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Uber Konstitution, 
optische Aktivitat und photochemisches Verhalten 
von Platokomplexen, Ill.*) 


Von I. Lirscuitz und W. FrRoENTJEs 


Mit 8 Abbildungen im Text 


1. In Fortsetzung unserer Studien an Sulfin-platokomplexen 
haben wir zunichst versucht, eine Reihe weiterer Platoverbindungen 
der §-athyl-x-thiomilchsiure darzustellen. In reiner und, bis auf 
zwei Kster, wohlkristallisierter Form wurden bisher die folgenden 
Komplexverbindungen der razemischen wie aktiven Siure erhalten: 


I |Pt athiom,], II [Cl,Pt athiom,], III [Br,Pt ithiom,], 


cis und trans cis und trans trans 
IV [J,Pt athiom,], IV* [J,Pt athiom,|Na,, V [ClO,Pt aithiom,], 
trans trans cis 
VI [(ClO,),Pt athiom,], VII [Cl,Pt(C.H,.0,8)s], 
trans cis, nicht kristallin 
VIII [Br,Pt(C,H,,0,8).], IX [J,Pt(C.H,,0,8)9]. 
trans, nicht kristallin trans 


Ferner erhalt man eine Lésung von cis|Br,Pt ithiom,| beim Aus- 
schiitteln einer frisch bereiteten Lésung von [Pt athiom,] in 10 n- 
Bromwasserstoffsiure mit Chloroform. Die so erhaltene, trockene 
cis-Salz-Lésung ist griinlichgelb, zeigt gleichen Drehungssinn wie die 
Ausgangssaéure”) und scheidet langsam schon im Dunkeln, rasch bei 
Bestrahlung und beim Abdunsten Kristalle des in Chloroform viéllig 
unléslichen, in entgegengesetztem Sinne drehenden, orangegelben trans- 
Salzes ab. Fluoride [F,Pt athiom,| waren nicht zu fassen. Um- 
setzungen von [Cl,Pt éthiom,| mit Cyankali fihrten zu weifen, 


| offenbar hochkomplexen Stoffen. Ebensowenig konnten Rhodanide: 


'(CNS),Pt athiom,] in reiner Form erhalten werden. Ob die gelben 
Lésungen in Alkohol und Acetonitril, die man durch Schiitteln von 
(Cl,Pt athiom,|-Lésungen in diesen Medien mit trockenem Natrium- 





1) I. Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 173; LL. ebenda, 282 (1937), 161. 
2) Also wie die Saure, die in dem angewendeten [Pt athiom,] enthalten war. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 233. l 
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rhodanid erhilt, einfache, obiger Formel entsprechende Rhodanide 
enthalten, ist nicht zu entscheiden. Die Reindarstellung dieser und 
weiterer Plato-iithiom-komplexe scheiterte vielfach an deren zu hoher 
Léslichkeit'), die einerseits Trennung von beigemengtem Alkalisalz 
unmdglich machte, andererseits bewirkte, daB z. B. die Natriumsalze 
der Nitrito- und Sulfitokomplexe: [(O,N),Pt athiom,|Na,, bzw. 
|SO,Pt athiom,|Na, unserer Reihe nur in sirupéser, stark hygro- 
skopischer Form erhalten wurden. Aus demselben Grunde konnten 
auch die Ester VII und VIII nur analysenrein, aber nicht kristallin 
erhalten werden. 


2. Die Einzelheiten der Darstellung, Analyse und Eigenschaften 
der genannten Stoffe werden im priparativen Teile gegeben. Im 
ganzen zeigen die Komplexverbindungen der Athylthiomilchsiure so 
weitgehend analoges chemisches Verhalten wie die der S-Athy- 
thioglykolsiure L. Ramrere’s, daB dessen Beobachtungen vielfach 
bei der Diskussion herangezogen werden kénnen. Allerdings ist 
z. B. cis-[Cl,Pt thgl,| anscheinend bestindiger als unsere Verbindung 
IT [cis*)], doch handelt es sich hier, wie tberall, wohl nur um 
graduelle Unterschiede. Dagegen zeigen unsere wie die RaMBERG- 
schen cis- und trans-Verbindungen, soweit festzustellen ist, dieselben 
Unterschiede im chemischen Verhalten, deren wichtigste hier kurz 
zusammengefaBt und besprochen werden mdgen. 

a) In beiden Salzreihen stellen die innerkomplexen, spiran- 
artigen Verbindungen cis- und trans-{Pt aithiom,] baw. -[Pt thgl,| die 
bestiindigsten Glieder dar. Aus Komplexionen [PtX,]’’, (X = Cl, Br, 
NO,, SO,), verdringen sowohl Athylthiomilchsiure als auch Athy- 
thioglykolsiiure leicht simtliche Liganden*), aus cis-[(NH,).PtX,| 
sogar den Ammoniak‘) unter Bildung der genannten innerkomplexen 
Verbindungen. Dagegen werden die Ester [Cl,Pt(SC,H;-CH,-COOR), | 
durch Ammoniak in Platodiamminsalz verwandelt. Die innerkom- 


1) Mit Ausnahme des in Wasser schwerldslichen trans-[Pt athiom,] sind die 
Platokomplexe der Athylthiomilchséure durchgehends leichter léslich als die der 
Thioglycolséure, vgl. die Angaben in der I. und II. Mitteilung. 

*) Ramperc kann sein ,,«-Chlorid“ ohne Veranderung in Salzsiure ldésen 
und in dieser Lésung, die sogar erwarmt werden durfte, tagelang unverandert 
halten. Seine ,,8-Verbindung“ geht beim Schmelzen (110°) in «-Form iiber, ebenso 
der £-Ester [Cl,Pt(C,H,,0,8),], wahrend bei uns die «-(cis-)Form beim Schmelzen 
in #-(trans-)Form tibergeht usw. 

%) Schwieriger, aber immerhin mdglich, ist selbst die Verdrangung von 
X = NQ,. —_ = 

‘) Nicht aber aus dem trans-Diamminsalz. 
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plexen Verbindungen [Pt athiom,] und [Pt thgl,} bilden sich nicht nur 
aus den Halogensalzen II—IV, den Perchloraten V und VI, sondern 
sogar unmittelbar aus den Estern VII—IX auf Zusatz von Alkali 
oder Silbernitrat zuriick. Umgekehrt sind zahlreiche Komplexe der 
allgemeinen Formel [X,Pt aithiom,] tiberhaupt nicht darstellbar, 
‘X =F, NO,;, NO, usw.4)], andere, wie noch gezeigt werden wird, 
sehr leicht hydrolysierbar, wobei eventuell zunichst Verbindungen 
XPt athiom,] entstehen kénnen. Durchgehends tritt also die Neigung 
zur Bildung der innerkomplexen, spiranartigen Verbindungen | Pt- 
ithiom,| bzw. [Pt thgl,] und deren iiberlegene Bestiindigkeit deutlich 
hervor und bewirkt, daB die einfachen Verbindungen | X,Pt athiom,| 
und [X,Pt thgl,] wesentlich schwieriger darstellbar sind als die ana- 
logen Komplexe mit einfachen Sulfinen der allgemeinen Formel 
‘X,Pt(SR,).|, in der R eimen neutralen Alkylrest bedeutet. 


b) Die cis- und trans-Formen sowohl von [Pt aithiom,] als auch 
von {Pt thgl,] zeigen. nun Unterschiede der Reaktivitét und Be- 
stindigkeit, die an sich bei derartigen Stereomeren durchaus er- 
wartet werden kénnen. Wir bemerkten bereits, da8 trans-| Pt athiom, | 
sich in Lésung langsam in die cis-Verbindung umlagert. Auch bei 
der Hydrolyse und der Bildung aus den Komplexen | X,Pt aéthiom,| 
und [X,Pt thgl,] und deren Estern erscheinen die innerkomplexen 
cis-Verbindungen bevorzugt. So erhilt man aus den cis-Verbin- 
dungen II—IV mit Alkali oder Silbernitrat stets die reine cis-Form 
von I, aus den trans-Verbindungen dagegen stets mit cis-Form ver- 
unreinigtes trans I. Die trans-Verbindung I liefert mit Perchlorsiure 
ein Diperchlorat VI, die cis-Verbindung nur ein Monoperchlorat V. 
Auch die Tatsache, daB man beim Verestern von cis-Verbindungen 
reinen cis-Ester, beim Verestern von trans-Verbindung aber stets 
neben trans- auch cis-Ester erhalt, gehért wohl hierher*). Dem- 
gegeniiber fallt es auf, daB, wie sich noch zeigen wird, gerade cis- 
Pt éthiom,] und cis-[Pt thgl,] gegeniiber Siuren und Neutralsalzen 
ganz wesentlich starker reaktiv sind als die trans-Verbindungen. Die 
meisten trans-Komplexe II—VI und die entsprechenden der Athyl- 
thoglykolséure kénnen vorzugsweise ausgehend von cis-{Pt iithiom,| 
baw. cis-[Pt thgl,] dargestellt werden. 


1) Dagegen konnte Rampera Ester: [(NO,),Pt(SC,H,CH,COOR),] dar- 
stellen. 

*) Man geht dabei allerdings von den Dichloroverbindungen aus, der Angriff 
findet aber an der Carboxylgruppe statt. 


1* 
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c) Viel auffallender sind aber die Verschiedenheiten im chemische, 
Verhalten der cis- und trans-Formen bei den Verbindungen IIT—Iy 
und den entsprechenden Verbindungen RamBere’s. Trans-Forme; 
scheinen iberhaupt nur von halogenhaltigen Komplexen und Ester, 
darstellbar zu sein. Kine bemerkenswerte Ausnahme bildet das auc! 
sonst interessante und sogleich zu besprechende Diperchlorat YJ. 
Ubrigens gelang es uns bei Athylthiomilchsiure ebensowenig wie 
RamBerG bei Athylthioglykolsiure Nitrite (X), Nitrate (XI) oder 
Sulfite (XII) der trans-Reihe zu fassen. 
X [(NO,),Pt thgl,], XI [(NO,),Pt thgl,|, XII [SO,Pt thgl,]. 


In unserer wie seiner trans-Reihe wichst weiterhin die Bestindigkeit 
der Halogenokomplexe [X,Pt ithiom,] mit steigendem Atomgewichi 
und daher mit steigender Deformierbarkeit des Halogens X, in den 
cis-Reihen liegen die Verhiltnisse umgekehrt. So konnten wir 
Fluoroverbindungen tiberhaupt nicht isolieren, die Existenz von 
cis-| Br, Pt athiom,| eben noch einwandfrei nachweisen, die eines cis- 
| J,Pt ithiom,| nicht einmal feststellen. Andererseits ist das trans. 
Diperchlorat VI zwar zufolge seiner Schwerléslichkeit in 70°/, Per- 
chlorsiiure leicht darstellbar. Wasser oder Alkohol zerlegen dasselbe 
aber leicht in trans-[Pt athiom,| und freie Perchlorséure. In seiner 
stark sauer reagierenden alkoholischen Lésung besteht, wie auch das 
Drehungsvermégen lehrt, ein Gleichgewicht, {(ClO,),Pt athiom,] —” 
2HCI1O,+ [Pt ithiom,], das stets weit nach rechts verschoben liegt. 
Das Salz stellt offenbar eher eine lockere Additionsverbindung von 
Perchlorsiiure an trans-| Pt ithiom,] als einen echten Komplex (XII!) 
dar*). 


clo C,H C,H 
xm’ {Pt Isc ; | XIV XaPe SC or } li 
10,7 \\CHCH,COOH), CHCH,CO,} , |(Ba, Ca 
, | Jes 
XV | X,Pt (SC Na, (Ba, Ca). 
| CH,CO,/, 


d) Auch die Alkali- und Erdalkalisalze (XIV) baw. (XV) unserer 
Verbindungen II—IV, die ja eigentlich Komplexsiiuren sind, zeigen 
in der cis- und trans-Reihe auffallend verschiedene Bestindigkett. 
Wihrend die Salze der cis-Reihe entweder nicht zu fassen ode! 
wenigstens in Lésung stets weitgehend in Mineralsalz und [Pt athiom,| 


1) Man versteht danach ohne weiteres, daB das trans-Fluorid, das tiberdies 
in konzentriertem HF léslich sein mag, nicht darstellbar war. In der cis-Reihe 
ist nur ein Monoperchlorat erhaltlich, das-aber ganz ahnlich hydrolysierbar und 
unbestandig ist. 
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bzw. [Pt thgl,] dissoziiert sind, erweisen sich die entsprechenden 
Verbindungen der trans-Reihe vielfach als durchaus bestindig. So 
ist IV* und ebenso [J,Pt thgl,|Na, leicht darstellbar und in wiaBriger 
oder alkoholischer Lésung nur sehr wenig gespalten, und RamBera 
konnte das Kalium- und sogar das Silbersalz (XVI) baw. (XVII) der 
trans-Reihe darstellen?). 


XVI [Cl,Pt thgl,|K,, XVII [Cl,Pt thgl,|Ag,, 
XVIII cis-[ Br, Pt aithiom, |Ba. 


Dagegen ist das cis-Bariumsalz (XVIII) selbst in alkoholischer 
Lésung und bei Anwesenheit eines Uberschusses von Baryumbromid 
weitgehend gespalten. Dasselbe gilt von den itibrigen untersuchten 
Metallsalzen der cis-Reihe?). 

e) Im Einklange mit dem bisher Dargelegten erweist sich das 
Halogen in den cis-Verbindungen loser gebunden als in den trans- 
Verbindungen. Alkoholisches Silbernitrat fallt aus den Lésungen der 
cis-Verbindungen sofort Halogensilber, aus denjenigen der trans- 
Verbindungen aber nur sehr viel langsamer*), wobei im ersteren 
Falle nur cis-, im letzteren trans- und cis-Pt aithiom, gebildet werden. 
Trans-[Cl,Pt thgl,| lefert nach RamBerc mit Kaliummethylat das 
Kaliumsalz (XVI), die cis-Verbindung aber Chlorkalium. Arch die 
Metallsalze (XII—XVI) der cis-Reihe besitzen also eher den Charakter 
von Additionsverbindungen, die der trans-Reihe dagegen mehr den- 
jenigen von Salzen bestindiger Komplexsiiuren. Entsprechendes 
gilt in vieler Hinsicht von den cis- und trans-Halogeniden selbst. 
Sowohl aus cis-|Pt thgl,| wie aus cis-|Pt athiom,] bilden sich mut 
konzentrierten, kalten Halogenwasserstoffsiuren zunichst cis-Halo- 
genosalze, die sich eventuell ausschiitteln lassen, beim Verdiinnen, 
Erwirmen oder Bestrahlen der Saurelésung aber leicht in die be- 
stindigeren trans-Verbindungen iibergehen. Dah die trans-Ver- 
bindungen [X,Pt thgl,] bzw. [X,Pt athiom,], wie erwihnt, vielfach 
iberhaupt nur aus den cis-[Pt thgl,] bzw. [Pt athiom,] erhalten 
wurden, kann auch wohl nur durch die Annahme einer intermediaren 
Bildung von leicht umlagerbaren cis-Additionsverbindungen erklart 
werden. So bildet sich — um nur ein Beispiel anzufiihren 80- 
wohl aus cis- wie aus trans-{Pt aithiom,] mit NaJ dieselbe trans- 





') Auch trans-[J,Pt athiom,]|Py, ist in Lésung bestandig. 

*) Vgl. auch L. Rampere, Dissertation |. c. 

*) In Acetonitril dagegen geben aus spiter zu besprechenden Griinden 
sowohl cis- wie trans-Halogenide sofort Silberhaloidniederschlige mit AgNO,. 
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Verbindung IV* bzw. IV. Wiahrend aber die cis-Verbindung hierh ; 
sehr rasch reagiert, setzt sich die trans-Form, trotz giinstigerer Ko». 
figuration, nur sehr langsam um. Man méchte auch danac} 
schlieBen, da8 die cis-Verbindung nur eine unbestindige Additions. 
verbindung bildet, die in den echten trans-Komplex iibergehen kanp. 
Nur bei denjenigen Verbindungen [X,Pt athiom,] und [XPt athiom,) 
in denen X ein. wenig oder nicht deformierbares Anion ist (F’, C10,’ 
SO,') haben sowohl cis- wie trans-Form (sofern darstellbar) gleicher. 
maBen den Charakter von Additionsverbindungen. 

In diesem Zusammenhange ist bemerkenswert, daB die cis. 
Dichloro- und Dibromoverbindungen in alkoholischer Lésung tat. 
siichlich stark, die isomeren trans-Verbindungen aber sehr viel 
schwicher saure Reaktion zeigen. Eine alkoholische Lésung von 
trocknem, mineralsiurefreiem cis-(Cl,Pt athiom,] farbt sich mit 
Methylrot') schén rot, die trans-Verbindung bleibt gelb. Vorlaufige 
Messungen an einer Glaselektrode fiihrten im Einklang hiermit z 
pa-Werten von 2,7 fiir die cis-, 4,0 fir die gleich konzentrierte 
(0,005 n.) trans-Lésung?), wahrend eine 0,006 n-Lésung der freien 
Athylthiomilchsiure in Alkohol etwa px =4,8 besaB. Auch die 
alkoholischen Lésungen der Perchlorate reagieren stark sauer. Auf 
die SchluBfolgerungen aus den gesamten, bisher behandelten Be- 
obachtungen kommen wir weiter unten zuriick. 


3. Zwecks Vergleichung des photochemischen Verhaltens unserer J 


Komplexe mit anderen stereoisomeren Platoverbindungen haben wir 
einerseits die Tridthylphosphin- und Triéthylarsinplatochloride (XIX 
bis XX), andererseits cis- und trans-Dipyridinplatochlorid (XXjJ) 
dargestellt. 


XIX [(C,H,),P,PtCl,], XX [(C,H,),As,PtCl,], XXI [Py,PtCl,]. 


Abgesehen von einigen Kinzelheiten (vgl. Priparatives) ist zu_be- 
merken, daB dem gelben Triithylphosphinsalz (Schmelpunkt 146 
bis 147°) im Gegensatz zu den Auffassungen A. WERNER’s die trans-, 
dem weiBen (Schmelzpunkt 192°) die cis-Konfiguration zu erteilen 
ist. Dies ergibt sich schon aus der Analogie dieser Isomeren mit 
z. B. den Diathylsulfinplatochloriden nach Farbe und Verhalten 
gegen Silbernitrat®). Bei Bestrahlung der atherischen Lésung des 


') Methylrot erteilt Alkohol bei neutraler Reaktion rein gelbe Farbe. 

*) Beim trans-Bromid war bei derselben Konzentration pq = 3,9. 

*) Auch hier reagiert das weiBe Salz in Alkohol sofort mit AgNO, unter 
AgCl-Abscheidung, das gelbe nur sehr langsam. 
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gelben Salzes fallt rasch das weiBe Isomere aus. Auch die Lage der 
Schmelzpunkte spricht fiir unsere Auffassung'). Dasselbe gilt bei 
den Arsinverbindungen XX. Auch hier muB aus analogen Griinden, 
im Gegensatze zu A. WERNER, der gelben Form (Schmelzpunkt 119°) 
die trans-, der fast farblosen (Schmelzpunkt 146—146°) die cis- 
Konfiguration zugesprochen werden. 

4. Um einen polarimetrischen Vergleich unserer Komplexe mit 
anderen optisch aktiven Platokomplexen zu erméglichen, haben wir 
versucht, stereoisomere Platokomplexe mit «-Phenylithylamin, ]-Men- 
thylamin und d-Alanin darzustellen. Wahrend mit dem erstgenannten 
Amin bisher nur schlecht charakterisierte Verbindungen erhalten 
wurden, konnte die Verbindung XXII in zwei, ihren Eigenschaften 
nach als stereoisomere anzusprechenden Formen erhalten werden. 
Von Platodi-d-alanin (XXIII) konnten wir trotz sorgfialtigem Suchen 
nur eine Form erhalten. Dagegen konnten von dem Dichlorid XXIV 
zwei kristallisierte Formen,.die wir als Stereomere betrachten 
diirfen, dargestellt werden. 


XXII [Cl,Pt(C,,H,,N).], XXIII [Pt(C,H,0,N),], 
XXIV [Cl,Pt(NH,CHCH,COOH),} 


Kndlich sollten zur spektroskopischen Vergleichung mit unseren 
Isomeren die Acetonitrilverbindungen XXV und deren Ammonia- 
kate XXVI bereitet werden. Wiahrend nun die Darstellung des von 
K. A. Hormann und G. Bueen?) beschriebenen cis-Salzes der Forme! 


XXV [(CH,CN),PtCl,], | XXVI [(NH,),(CH,CN),Pt]Cl, 


XXV keinerlei Schwierigkeiten bietet, gelang es uns nicht, die von 
TscHUGAEFF und LEBEDINSKy®) angegebene, aber nicht weiter be- 
schriebene Isomerisation zur trans-Verbindung durchzufiihren. Dies 
ist um so bedauerlicher, als diese Isomeren theoretisches Interesse 
besitzen’). Weder beim vorsichtigen Erhitzen der trockenen Salze 
noch beim Kochen mit Acetonitril konnte eine Bildung der stereo- 
meren trans-Form beobachtet werden. 


') Zu einer sehr willkommenen Bestatigung unserer Schliisse fiihrten in- 
zwischen Untersuchungen der Dipolmomente dieser Verbindungen von K. A. 
JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 223. 

*) K. A. Horman u. G. Buaor, Ber. 40 (1907), 1776. 

3) L. TscHuGAEFF u. W. LeEBEDINsSKY, Compt. rend. 161, II (1915), 563; 
die russischen Autoren geben als einzige Anweisung ,,en chauffant avec prudence”. 

*) Vgl. z. B. K. Frevpenperc, Stereochemie, 8. 1252; wir bezweifeln 
nicht, daB die beiden Isomeren darstellbar sind, doch ist hierfiir eine sehr viel 
bessere Vorschrift unbedingt notwendig. 
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5. Die photochemische Untersuchung der oben _ beschriebeney 
Komplexverbindungen ergab zunéchst daB, wie erwahnt, auch cis. 
| Br, Pt athiom,| durch Bestrahlung in die trans-Verbindung um. 
gelagert wird. Die Strahlung wirkt hierbei rein katalytisch. Da. 
gegen gelang es in keinem Falle die trans-Verbindung photochemisch 
in das cis-Isomere umzuwandeln!). Abgesehen hiervon zeigte sich, 
da8 auch die trans-Triithylphosphin- und Tnathylarsinplatochloride 
bei Bestrahlung ihrer Lésungen, und zwar besonders glatt, in die 
cis-Verbindungen umgelagert werden kénnen. Dagegen wurde bei 
sechsstindiger intensiver Bestrahlung einer alkoholischen oder 
waBrigen Loésung des farblosen cis-Triaéthylphosphinplatochlorides 
keine Spur von Gelbfairbung beobachtet. Wohl aber entfarbt sich 
die gelbe alkoholische Lésung der trans-Verbindung schon innerhalb 
zweier Stunden weitgehend, obschon die cis-Verbindung nicht aus- 
fallen kann. Eine Isomerisation zur trans-Verbindung ist somit 
nicht nachweisbar. Die photochemische Umlagerung von cis-trans- 
Platosalzen ist danach offenbar in vielen Fallen nur in einer Rich- 
tung méglich, bei der so verschiedenen Bestindigkeit der cis- und 
trans-Plato-thiofettsiurekomplexe im besonderen ist dies iibrigens 
durchaus verstindlich. 


Mit dieser Beschrinkung ist indes die photochemische Um- 
lagerung stereomerer Platosalze nunmehr nicht nur fiir die Komplexe 
mit «-Athylthioglykolsiure (RamBera), «-Athylthiomilchsaure und die 
Platosulfinverbindungen, sondern auch fiir die entsprechenden Phos- 
phin- und Arsinverbindungen festgestellt. Die Photoumlagerung ist 
offenbar eine recht allgemeine Eigenschaft stereomerer Platokom- 
plexe, die in praparativer Hinsicht interessant erscheint?), aber ge- 
rade wegen ihrer Allgemeinheit nichts iiber die feineren konstitutiven 
Verhiltnisse unserer Athylthiomilchsiurekomplexe lehren kann‘). 
Bemerkenswert ist inzwischen die Ausnahmestellung der Plato- 
amminverbindungen, bei denen, nach allen bisherigen, wenn auch 
wenigen Untersuchungen, keine photochemische Umlagerung fest- 
zustellen war. So fiihrte auch die Bestrahlung cis-Dipyridin- und 
trans-l-Menthylaminplatochloride lediglich za weitgehender Zer- 


') Vgl. z. B. die Angaben iiber [J,Pt athiom,] unter Praparatives. 

*) Vgl. z. B. K. A, Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 268. 

*) Und ebenso der Athylglykolate Rampero’s, im Gegensatze zu den Be- 
merkungen von R. RerHven, Lieb. Ann. 447 (1926), 222 (FreEvDENBERG, 8. 1193), 
nach denen u. a. die photochemische Umwandelbarkeit gegen eine: cis-trans- 
Isomerie sprechen sollte. 
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0 setzung, aber ebensowenig zu Isomerisation, wie bei Platoammin- 
- und semi-diamminsalzen. Jedenfalls scheint bei den Platoamminen 
\- Photoisomerisation, wenn iiberhaupt, nur in besonderen Fallen 
moéglich. 
h Kine Erklarung der Vorgiinge bei der Photoisomerisation ein- 
: facher Platokomplexe ist schon darum nicht leicht zu geben. Be- 
; trachten wir die Stereomeren: 
° ey vy. 
i Pe und SPte’ 

yy. ™, Si 
' A B 


so muB, wenn Ubergang von der einen in die andere Form eintreten 
soll, offenbar intermediir eine Zwischenform gebildet werden, die 
an sich sowohl in A als auch in B iibergehen kann. Diese Zwischen- 
form kann aber nicht ohne weiteres ein Solvat, das sicher entsteht, 
sein, denn cis- und trans-Form behalten ja in Lésungen ihre Indi- 
vidualitét. Man kénnte nun annehmen, da8B unter dem Einflusse 
des Lichtes eine tetraedrische oder nahezu tetraedrische Anordnung 
der Liganden auftrate, die sowohl zur cis- als zur trans-Konfiguration 
umklappen kann. Es bleibt dann aber zu erkliren, warum eine solche 
Verlagerung durch Licht gerade bei den Platoamminen unmédglich 
sein soll. Andererseits kénnte man der photochemisch gebildeten 
Zwischenform eine Wardlaw-Formel zuschreiben. Eine Diskussion 
dieser und weiterer Méglichkeiten kann aber erst auf Grund wesent- 
lich erweiterter Beobachtungen vorgenommen werden, insbesondere 
miBten Platokomplexe sekundirer und, wenn méglich, tertiarer 
Amine photochemisch untersucht werden. 


6. Die Ergebnisse der polarimetrischen Untersuchung sind auf 
den Abb. 1—8 dargestellt, aus deren Betrachtung zunichst die 
folgenden qualitativen Feststellungen hervorgehen: 


a) Im gleichen Sinne wie die angewendete Athylthiomilchsaure 
drehen samtliche cis-Verbindungen, die Ester und Metallsalze der 
trans-Verbindungen, das trans-Diperchlorat, trans-| Pt ithiom,! und 
sogar die trans-Halogenide in Acetonitril. 


b) Im entgegengesetzten Sinne wie die angewendete Ausgangs- 
sdure drehen die trans-Halogenide in absolutem Alkohol und Aceton. 
c) Die Regel, daB optisch aktive, geometrisch isomere Kom- 
plexe, die denselben aktiven Liganden enthalten, sich hinsicht- 
lich ihres Drehungsvermégens nur quantitativ unterscheiden, aber 
analoge Rotationsdispersion und insbesondere gleichen Drehungssinn 
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besitzen, gilt, mit Ausnahme der cis- und trans-Halogenide II—IV in 
Alkohol und Aceton, auch bei den hier untersuchten Stoffen?). 

d) Die Dichloroplatokomplexe des 1-Menthylamins wie des 
d-Alanins drehen im gleichen Sinne wie die angewandte Base bzvw. 
Aminosaure. Dagegen dreht Plato-di-d-alanin links?). 


Es mag zunichst bemerkt werden, daB das abweichende polari- 
metrische Verhalten der cis- und trans-Halogenide II—IV zwar eine 





1. cis-bis-d-S-athylthiomilchsaures Platin 
in Alkohol (0,850 °/,) 

2. Dasselbe in Aceton (0,470 °/,) 

3. trans -bis-d-S-athylthiomilchsaures 
Platin in Aceton (0,675 °/,) 

4. cis-dichloro - bis-d-S -athylthiomilch- 
saures Platin in Chloroform (0,336 °/,) 

5. cis-dibromo - bis-d-S-athylthiomilch- 
saures Platin in Chloroform (0,609 °/,) 

6. trans-dichloro-bis-d-S-athylthiomilch- 
saures Platin in Alkohol (1,931 °/,) 

7. trans-dibromo-bis-d-S-athylthiomilch- 
saures Platin in Alkohol (0,830 °/,) 

8. trans - dijodo- bis -d-S-athylthiomilch- 


ALi 














a* saures Platin in Alkohol (0,610 °/,) 
6=—-—~ 9. cis-monoperchlorato-bis-d-S-athylthio- 
Naeem, a milchsaures Platin in Alkohol (0,608 °/,) 
700+ ) 7 10. trans-diperchlorato-bis-d-S-athylthio- 
| 0 milchsaures Platin in Alkohol (0,532 °/,) 
yy\_ Weller ange tan Af : o 
0 C00 $200 SK 500 


Abb. 1 


besondere Erklirung fordert, aber, da es eben nur in bestimmten 
Lésungsmitteln auftritt, keine prinzipielle Schwierigkeit fiir die 
WerNeEr’sche Auffassung ihrer Konstitution zu bedeuten braucht. 
Die Erklirung des geschilderten Gegensatzes zwischen trans- und 
cis-Halogeniden kann nun offenbar nicht in Solvatationserscheinungen 
gesucht werden. Die Solvatation unserer Komplexe, die sich vielfach 


1!) Vel. hierzu I. Lirscurrz, Kon. Akad. v. Wetenschappen 89 (1936), 1192 
(Proceedings). Uber zwei optisch aktive, geometrisch isomere Platokomplexe, 
die sich der Regel fiigen, vgl. H. Remmen, Ann. 519 (1935), 84. 

2) Uber Rotationsdispersion bei d-Alaninkomplexen vgl. I. Lirscui?, 
Z. phys. Chem. 105 (1923), 27; 114 (1925), 485, daselbst weitere Literatur. 
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im Auftreten von Mutarotationen kundgibt, verindert niemals das 
Vorzeichen der Drehung. Ebensowenig kommen Assoziationen oder 
Polymerisationen nach den bereits von L. Ramsere*) ausgefiihrten 
Molekulargewichtsbestimmungen in Frage. Aber auch die von 
K. A. Jensen?) vertretene Hypothese, nach welcher die cis-Halo- 
genide in bezug auf den Schwefel ,,Mesoformen“ sind, waihrend die 
trans-Verbindungen in bezug auf Schwefel aktive Formen darstellen 
sollen, ist nach dem Dargelegten unhaltbar. Einmal drehen, wie 
wir sahen, auch notorische trans-Derivate gleichsinnig mit der an- 
cewandten Siure, andererseits 1iBt sich durch bloBes Auflésen in 








1. cis -dichloro-bis-d-S-athylthiomilchsau- 
res Platin in Acetonitril (0,933 °/,) N 

2. trans-dichloro-bis-d-S-athylthiomilch- +> 
saures Platin in Acetonitril (0,800 °/,). pe yf f 
Maximalwerte > M4 

3. trans-dibromo-bis-d-S-athylthiomilch- & A 
saures Piatin in Acetonitril (0,874 °/,). S 7 ff 
Anfangswerte ‘ S Y 

4. Dieselbe Lésung: (0,874 °/,). Maximal- had | y , i 4 r / 
werte wee ae 

5. trans-dijodo-bis-d-S-aithylthiomilchsau- im J pate Ps 
res Platin in Acetonitril + 10 °/, Alko- yas Wa os 
hol (0,564 °/,) ae ade 

6. Na-Salz derselben Verbindung in Alko- *“7f | — nk hi MOP at / 
hol (0,333 °/,) ell Y 

7. Methylester derselben Verbindung in ies a oa 
Methylalkohol (0,428 °/,) —————~— 

8. Methylester von cis-dichloro-bis-S- Fis : a7, 
. Ss ear Cp ange 7 
Pra Platin in Ather A sO 7 ET 


Abb. 2 


Acetonitril der Drehungssinn der trans- [someren umkehren. Aus 
diesen Acetonitrillésungen kristallisiert aber beim Verdunsten das 
urspriingliche Salz, das wie zuvor in Alkohol oder Aceton entgegen- 
gesetzt dreht, unveraindert aus. Man wird nicht wohl annehmen, 
daB beim Auflésen in Acetonitril eine Mesoform entsteht, beim Ver- 
dunsten diese wieder in eine schwefelaktive iibergeht. Ebensowenig 
kann beim Ubergang von trans-Jodid IV in sein Natrium- oder 
Pyridinsalz — wobei in Lésung keinerlei konstitutive Eingriffe ge- 
schehen (Na’ bzw. Py’ tritt an Stelle von [H’-Med]) Umwandlung 


ee — 


1) L. Rampera, |. c., Dissertation. 
2) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 168. 
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von aktiver in meso-Form, beim Ansaéuren das Umgekehrte auftreten. 
Ganz abgesehen hiervon kénnte die Annahme JENSENS auch die 
sonstigen Unterschiede der cis- und trans-Reihen nicht erklaren. 
Bemerkenswert ist vielleicht die Tatsache, daB die Platokom- 
plexe der Athylthiomilchsiiure wie [Pt(d- oder 1-athiom,)] und 
|X,Pt(d- oder ]-ithiom),| (mit den erwihnten Ausnahmen) ebenso 
gleichsinnig mit dem angewandten aktiven Liganden drehen wie die 
Dichloroplatoalanine- und menthylaminokomplexe, wahrend Plato- 








ili B: 
IAT S j—— rs 
§ es eed 1. bis-d-alanin-Platin in Wasser 
an? 4 (0,486 °/9) 
° "79. gis-dichloro- bis-d-alanin-Platin in 
ws, Alkohol (0,600°/,) 
= Giieee 3. trans-dichloro-bis-d-alanin-Platin in 
| As ae Alkohol (0,866°/,) 
ss ie _* 4. cis-dichloro - bis -1-menthylamin - Pla- 
‘ ee ¥ tin in Alkohol (0,470°/,) 
600 ¥ Bre = a 5. trans - dichloro - bis-1-menthylamin- 
<a Platin in Alkohol (0,322°/,) 
So , 6. chloro-tri-l-menthylamin- Platinchlo- 
i ride in Tetrachlorkohlenstoff 
x (0,362 °/9) 
M00 * \. 
200 Wi Sie /7, Wye Vee Na is \\ 





WO 050-~—~«0S=«SK SSC 

Abb. 3 
dialanin und die Platoammine mit aktiven Diaminen [| Propylen- 
diamin, Phenylithylendiamin'), Cyclohexandiamin, Cyclopentandi- 
amin?) u. a.| entgegengesetzt wie der aktive Ligand drehen. 

DaB die [Pt athiom,]|-komplexe denselben, [Pt d-alanin,| aber 
entgegengesetzten Drehungssinn wie die koordinierte Saure besitzen 
ist verstandlich, da S-ithyl-«-thiomilchsiure und Alanin sich auch 
sonst polarimetrisch verschieden verhalten. So wird z. B. durch 
Alkalizusatz das Drehungsvermégen von Alanin stark erhéht*), das- 





1) H. Reraven, Ann. 519 (1935), 84, 1. ce. 
*) F. M. Jagcer, Privatmitteilung. __.. -. 
5) G. W. CLrovenr, Journ. chem. Soc. London 118 (1918), 552; iiberhaupt 
zeigen d-Alaninlésungen sehr verwickelte Drehungsverhaltnisse. 
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jenige der Athylthiomilchsiure dagegen stark herabgedriickt. Auf- 
fallender ist dagegen, daB die Dichloroverbindungen |Cl,Pt d-alanin,) 
entgegengesetzt wie [Pt d-alanin,|] drehen, wihrend von den ent- 
spreckenden Athylthiomilchsiureverbindungen I[—IV nur die trans- 
Verbindungen, und auch diese nur in bestimmten Medien, entgegen- 
gesetzt wie [Pt aithiom,] drehen. Da die Alaninverbindungen XXILV 
unzweifelhaft echte Chlorokomplexe sind, kénnte man auch danach 
fiir die cis-Verbindungen I[—IV eine abweichende Konstitution er- 
wagen. 

DaB endlich Koordination von aktiven Monoaminen, wie |-Men- 
thylamin und iibrigens auch d-«-Phenylithylamin oder von nur mit 
der NH,-Gruppe gebundenem d-Alanin mit keiner, die von aktiven 
Diaminen — soweit bekannt — stets mit 
Drehungsumkehr einhergeht, kann stereo- 
chemisch vielleicht folgendermaBen ver- 
standen werden?). In dem freien Diamin 


:. B. H,N-CH,-CHCH,NH, werden die 
Aminogruppen die Tendenz haben, riium- A B 


, ie , ’ Abb. 4 
lich méglichst weit voneinander  ent- ; 
fernte Stellungen aufzusuchen. Da freie Drehung um die 


OW SS WH, OM 





b_G-Achse moéglich ist, stellen die Aminogruppen sich daher 
,trans* ein (A). Bei der Bildung von z. B. [Pt pn,|” miissen die 
Amidogruppen dagegen eine cis-Stellung (B) annehmen, was nur 


durch Torsion um -6-6- modglich ist. Die hiermit erzwungene 
Anderung der riumlichen Anordnung des Diaminmolekiils im ganzen 
kann eine Anderung der Drehungsrichtung und des Drehungsbetrages 
verstindlich erscheinen lassen. Bei den Monoaminen kommt ein der- 
artiger Effekt — im Einklang mit der Erfahrung — nicht in Frage. 

In quantitativer Hinsicht ergeben die polarimetrischen Mes- 
sungen?), daB von allen untersuchten §8-ithyl-«-thiomilchsiurekom- 
plexen die stereomeren {Pt athiom,] weitaus am stirksten drehen. 
Die Lésungen der Perchlorate, die wie wir sahen, gréStenteils zu 
HClO, und [Pt athiom,] dissoziiertes Salz enthalten, zeigen dem- 


——$ 


1) Wir betrachten hier nur Fille, in denen das Drehungsvermégen lediglich 
durch den aktiven Liganden bedingt wird, also keine an sich dissymmetrischen 
Komplexe. Uber eine unabhangige experimentelle Priifung der hier entwickelten 
Auffassung hoffen wir bald berichten zu kénnen. 

2) Einzelheiten iiber die Messung, Mutarotationserscheinungen und Raze- 
misierbarkeit der untersuchten Stoffe gibt die Groninger Dissertation von 
W. FRoENTIJEs (1937). 
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entsprechend geringeres, aber immerhin noch sehr hohes Drehungs- 
vermégen. In weitem Abstande folgen dann, dem absoluten Werte 
nach, die Halogenide, deren Ester und Salze. Auffallend ist wiederum 
das Verhalten der trans-Halogenide, deren Drehungen in Alkohol 
und Aceton — absolut genommen — durchaus denen der cis-Ver- 
bindungen in diesen Medien vergleichbar sind. Wiahrend aber die 
cis-Verbindungen auch in Acetonitril praktisch dasselbe Drehungs- 
vermégen als in Alkohol besitzen, ist das der trans-Verbindungen [] 
und [II in Acetonitril bedeutend héher!). Auch das Natriumsalz IV‘ 











(ODE 
J 
I, trans-dichloro-bis-S-athylthio- 
milchsaures Platin in Alkohol 
II. Dasselbe Salz in Acetonitril 
III. cis-bis-S -athylthiomilchsaures 
ét Platin in Alkohol 
IV. trans - bis -§ - athylthiomilch- 
saures Platin in Alkohol 
L 
7 ‘ . ae 
LOO 200 3 00 A 4 


besitzt in Alkohol auffallend hohe Rotation. Beim Auflésen der 
trans-Verbindungen in Acetonitril und bei der Salzbildung tritt also 
nicht nur Umkehr des Drehungsvorzeichens, sondern zugleich auch 
bedeutende Erhéhung des Drehungsbetrages im Vergleich zu den 
cis-Verbindungen auf. Die Unterschiede des Drehungsvermégens 
von cis- und trans-Halogeniden in Acetonitril sind wesentlich gréBer 
als der von cis- und trans-[Pt ithiom,]. Uberdies zeigen die trans-, 
nicht aber die cis-Halogenide, in Acetonitril starke Mutarotation. 
Ks dirfte danach mindestens primar Solvatation und Bildung von 
Kinlagerungsverbindungen vorliegen, wofiir iibrigens auch die etwas 
hellere (héhere) Farbe der Acetonitrillésungen gegeniiber den alkoholi- 
schen und acetonischen spricht. 


') In geringerem MaBe gilt dies auch von IV, das aber, da in reinem 
Acetonitril unléslich, nur in einem Gemisch Von 90 Vol-°/, CH,CN und 10°), 
C,H,OH gemessen werden konnte. 
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7. Untersuchungen des Absorptionsspektrums im Ultraviolett 
sind an Platokomplexen nur in einzelnen Fallen und — soweit uns 
bekannt —- niemals systematisch insbesondere auch an geometrisch 
Isomeren ausgefiihrt worden'). Schon darum schien es uns er- 
wianscht, eine Reihe derartiger Spektren auszumessen und dabei zu 
prifen, inwiefern die spektroskopische Methode iiber die Konsti- 
tution der Athylthiomilchsiurekomplexe Aussagen erlanben michte. 


lage 


I. cis-dichloro-bis-S-athylthio- 
milchsaures Platin in Alko- 


hol 
II. trans-dichloro- bis - 8 - athyl- 


thiomilchsaures Platin in | 
Alkohol 

III. trans-dibromo-bis - 8 - athyl- 
thiomilchsaures Platin in 
Alkohol 

IY, trans -dijodo-bis- § - athyl- 











thiomilchsaures Platin in “| 
Alkohol 
VY. Na-Salz derselben Verbin- 
dung in Alkohol 
/ . fe ‘ — oe 
L000 24) 1) LL EL 440/ 


Abb. 6 


Die Messungen wurden mit dem groben Quarzspektrographen 
(H. Leiss) des hiesigen Institutes in Verbindung mit einem Specker- 
ultraviolettphotometer (von A. Hilger Ltd., London), in bekannter 
Weise ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind auf den Abb. 5—8 zusammen- 
gestellt. 

Die Spektra der untersuchten Verbindungen sind im allge- 
meinen, 4bnlich denen. der Platosammin- und Platosemidiamminsalze, 
nicht sehr charakteristisch. Man beobachtet iiberall eine nach kurzen 
Wellen hin stark ansteigende Absorption, in der sich einige nicht 
sehr breite, aber auch wenig persistente Absorptionsstreifen abheben 

- oft sind sie nur als Wendepunkte oder Stufen angedeutet. Die 
Spektra der Stereomeren sind im ganzen einander vdéllig analog und 
weisen nur relativ geringe Unterschiede der Gesamtintensitat, der 





1) Vgl. I. Lirscurtz u. E. Rosensoum, Z. phys. Chem. 97 (1921), 11; Z. 
Wiss. Photogr. 19 (1920), 198. 
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Lage und Ausprigung der einzelnen Absorptionsstreifen auf, wie 
z. B. die Spektra der cis- und trans-Formen von Pyridin-, Diithy}. 
sulfid- und Triithylphosphinplatochloride lehren [Abb. 7 und 8})]. 
Noch weniger charakteristisch ist iibrigens das Spektrum des 
Diacetonitrilplatochlorids von Hormann und BuaaGs?). Lésungen 
dieses Salzes in Ammoniak, die koordinativ 6-wertiges Pt™ enthalten, 
absorbieren zwischen 3300 und 4000° AE zwar sehr viel weniger 
stark als reine wiBrige, was die Auffassungen von L. TscHuGarry 











logé 
é 7 
I. cis-dichloro-bis- triathylarsin - Platin 
: in Alkohol 
"7 II. trans-dichloro-bis-triathylarsin-Pla- 
tin in Alkohol 
III. Dasselbe Salz in Acetonitril 
IV. cis-dichloro - bis - triathylphosphin- 
Pt Platin in Alkohol 
V. trans-dichloro-bis- triathylphosphin- 
Platin in Alkohol 
\ 
] a ae 
LO AW WW 3H div 


Abb. 7 


und W. LEBEDINSKY in gewissem Umfang bestatigt, zeigen aber eben- 
falls nur zwei breite Stufen. Etwas gréBer sind die Unterschiede 
bei den Bis-triithylarsin-platochloriden. Hier zeigt die trans-Ver- 
bindung zwei gut ausgeprigte Banden bei kurzen Wellen neben 
Stufen bei 8200 und vielleicht bei 83600 AE, wiahrend die cis-Ver- 
bindung umgekehrt zwei Stufen bei kurzen Wellen und ein Band 
bei etwa 3500 AE besitzt. Immerhin sind auch diese Spektra noch 
im ganzen von fhnlchem Bau. 

Cis- und trans-[Pt ithiom,] besitzen, wie zu erwarten, ebenfalls 
recht analoge Spektren. Der wesentliche Unterschied besteht darin, dai 
die cis- Verbindung bei lingeren Wellen (> 8500 AE) keine Andeutung 
eines Bandes erkennen li8t, bei kurzen Wellen dagegen ein etwas 


') Dasselbe gilt auch von den Diamminplatochloriden, vgl. I. LirscHit? 


u. E. Rosenpoum, |. c. “a 
2) K. A. Hormann u. G. Bueor, lL. ec. 
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besser ausgeprigtes Maximum besitzt als die trans-Verbindung. Das 
Dichlorid, trans-[Cl,Pt éthiom,] absorbiert sowohl in Alkohol wie 
in Acetonitril, ahnlich wie der chlorfreie trans-Komplex; dem groBen 
polarimetrischen entspricht ein iiberraschend geringer spektrosko- 
pischer Unterschied. Cis- und trans-{Cl,Pt athiom,] sind spektro- 
skopisch einander sogar fiir geometrisch Isomere tiberraschend Ahn- 
lich. GréBere Unterschiede bestehen zwischen Chlorid, Bromid und 


lagé 


I. cis-dichloro - bis - diathylsulfid- 
Platin in Alkohol 3} 
IJ. trans - dichloro - bis- diathylsul- 
fid-Platin in Alkohol 
UI. cis-dichloro-dipyridin-Platin in 
Chloroform 
IV. trans-dichloro-dipyridin-Platin <f 
in Chloroform 








] P ‘ . eye 
QW BO 000 22 WO =43 
Abb. 8 





insbesondere Jodid. Mit wachsendem Atomgewicht des Halogens 
wird die Absorption stark nach lingeren Wellen verschoben und ver- 
stirkt, beim Jodid tritt ein Band bei $200 A stark hervor, das 
langwelligere Maximum (3550 A beim Bromid) wird durch die 
starke Allgemeinabsorption fast verdeckt. Salzbildung - verschiebt 
das Jodidspektrum derart, daB die Analogie zum Bromid und Chlorid 
deutlicher hervortritt (Abb. 6), 


Zusammenfassend darf also gesagt werden, da8 die Absorptions- 
spektra der S-athyl-«-thiomiichsiurekomplexe mit der WerNeER’schen 
Formulierung im ganzen wohl vereinbar wiren. Strukturisomerie 
etwa im Sinne von Warp.Law, Drew und Mitarbeitern kann da- 
gegen kaum angenommen werden. Andererseits sind die Spektra 
aber so unempfindlich gegen feinere konstitutive Anderungen (Uber- 
gang von | Pt athiom,] zu [Cl,Pt athiom,] z. B.) und so wenig charakte- 
ristisch und klar, daB man aus ihnen ohne gewagte Interpretationen 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 2 
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kaum Aufschliisse tiber die Einzelheiten des Baues unserer Kom. 
plexe gewinnen kann. 

8. HaBt man die gesamten, in der vorliegenden und den voran- 
gehenden Mitteilungen geschilderten Erfahrungen zusammen, so er- 
gibt sich zunichst, daB das photochemische und spektroskopische 
Verhalten der §-iathyl-«-thioglykolate und -lactate des zweiwertigen 
Platins vollkommen mit der Annahme geometrischer Isomerie ver- 
einbar ist. Eine Strukturisomerie im Sinne von WARDLAW, DREW u. a. 
ist schon aus diesen Griinden unwahrscheinlich. Fiir die spiran- 
artigen Komplexe a- und f-[Ptthgl,] und «a- und £-[Ptd- 
oder |-ithiom,| kann auch nach dem chemischen und polarimetrischen 
Verhalten keine andere Formulierung als die WrrNER-RAmMBERc- 
sche in Betracht kommen. Diese Verbindungen sind also 
unseres Erachtens zweifellos als cis-(«)- und _ trans-(f)-Isomere 
aufzufassen. 

Dagegen zeigen die «- und $-Verbindungen II—IX und die ent- 
sprechenden Thioglykolate RamBErG’s chemische und polarimetrische 
Unterschiede, die durch die WERNER’sche Formulierung als cis-trans- 
Isomere nicht ausgedriickt und durch einen Ausbau der klassischen Vor- 
stellungen erklirt werden miissen. Mehrfach wurde darauf hin- 
gewiesen, daB Beriicksichtigung der Solvatation oder Hypothesen ad 
hoc, betreffend den Aktivitatszustand der Schwefelatome, hierfiir 
nicht geniigen. Eine befriedigende und einfache Erklirung der bis- 
herigen Erfahrungen ergibt sich dagegen, wenn man bedenkt, daf 
einmal das zweiwertige Platin koordinativ sechswertig sein kann’), 
andererseits das doppelt geladene Platoatom ein sehr starkes Feld 
besitzt und die COO™-Gruppe auBerordentlich fest am Platoatom 
haftet?). 

LaBt man nun auf die sicherlich stereomeren Verbindungen 
[Pt aithiom,] Saéuren oder Salze einwirken, so werden als primire 
Reaktionsprodukte Additionsverbindungen des koordinativ sechs- 
wertigen Platins (A, bzw. B,) entstehen miissen, die mehr oder 
weniger bestiindig sein kénnen und eventuell in die ,,echten’’ Kom- 
plexverbindungen A, bzw. B, tibergehen kénnen'), z. B.: 


1) Vgl. K. Frecpenpere, Stereochemie |. c.; A. Hanrzscu u. F. RosEn- 
BLATT, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 241. Die Kritik von K. A. JENSEN, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 252, ist u. E. nicht stichhaltig. 

*) Vgl. oben 8. 2 u. 3. 

%) Genau die gleichen Uberlegungen -gelten fiir die RamBrrco’schen 
S-Athylthioglykolate. 
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» (,H,°§ S-C,H; C,H,;-S XH S8-C,H, 
S™N/ +2HX 6, 9 ey on C,H, 
.cH,CH Pt HC-CH, ——> CH,CH Pt HCCH,—» Pt-|S-CH-CH,COOH,| 
\ eat ae Maut® X° ie 
0,C Co, O0,C XH CO, 
A, cis A, A, 
) C,H,;8 CO, C,H,:S XH CO, C,H,-5 X COOH 
dite + 2HX J i te Fe 
(CH, C-H Pt H-C-CH, > CH,C-H Pt H-C-CH, > CH,C-H Pt H-C-CH, . 
Pt le had he, 
CO, 8-C,H, CO, XH 8-C,H, HOOC X_ S5S-C,H, 
B, trans B, B, 


In besonderen Fallen kénnen A, und B, isolierbar sein und in 
Lésungen im Gleichgewicht mit A, bzw. B, stehen. Man kann nun 
ganz allgemein voraussagen, daB die Bildung von A, und B, 
durch hohe Konzentration von HX und tiefe Reaktionstemperatur 
begiinstigt werden wird. Die Lésungen von A, und B, werden 
stark sauer reagieren, als lose Molekilverbindungen werden A, 
und B, leicht hydrolysierbar zu A oder B sein. Die Bestindig- 
keit dieser priméren Additionsprodukte wird wubrigens mit stei- 
gender Deformierbarkeit von X abnehmen, da mit derselben die 
Neigung zum Ubergang in A, oder B, steigen mu. Alkali-, Erd- 
alkalisalze usw. vom Typus A, bzw. B, werden in Lésung ebenfalls 
leicht zerfallen; ist X.ein Halogenion, so wird mit AgNO, eventuell 
ein Silbersalz entstehen kénnen, das aber, zufolge der Schwerléslich- 
keit von Halogensilber, bald unter Riickbildung von | Pt athiom,}| 
zerfallen mu$. Polarimetrisch endlich werden A, bzw. B, sich nur 
quantitativ, nicht aber dem Drehungssinne nach, von A und B 
unterscheiden, und zwar in Lésung um so weniger, je starker die 
Solvolyse ist. 

Dagegen werden A, und B, wesentlich schwerer hydrolysierbar 
sein und bei Entfernung von X sowohl cis als trans (A bzw. B) 
liefern kénnen?). Als Endprodukte der Umsetzung werden A, bzw. 
B, aus A, oder B, durch Erwirmen, Bestrahlung usw. entstehen, 
und man erkennt, da8 z. B. B, sich eventuell auch aus A, bilden 
kann. Die Lésungen von A, und B, werden dhnlich schwache 
Aziditaét besitzen wie die der Athylthiomilchsiure selbst. Alkali- 
und Erdalkali-, ja sogar Silbersalze kénnen recht bestindig sein. 
Die Stabilitét der Halogenoverbindungen (X = Cl, Br, J) wird mit 
steigender Deformierbarkeit des Halogens wachsen. Das Drehungs- 
vermégen der Komplexe A, bzw. B, kann — und wird soweit aus 





ee 


1) Hierbei wird das bestandigere cis-[Pt athiom,] bevorzugt entetehen. 


o* 
- 
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Analogien zu schlieBen!) — nicht nur quantitativ, sondern auch 
dem Sinne nach von demjenigen von A und B verschieden sein. 

Man erkennt sofort, daB hiermit die Eigenschaften und Unter. 
schiede der Platoaithylthioglykolate und -lactate ohne jede neue 
Hypothese verstandlich sind. Sowohl die von RampBere untersuchten 
Verbindungen [X,Pt thgl,] als auch unsere [X,Pt athiom,]- Kom- 
plexe sind eben zum Teil als Molekiilverbindungen A, bzw. B,, 
zum Teil als einfache Komplexverbindungen A, bzw. B, aut. 
zufassen. Nach A, bzw. B, zu formulieren sind die cis-Halogenide 
II—IV und das Monoperchlorat V bzw. das trans-Diperchlorat VI. 
Die Konstitution der trans-Halogenide IT—IV wird dagegen durch 
B, gegeben. Entsprechend sind die Alkali- und Erdalkalisalze der 
cis-Reihe nach A,, die der trans-Reihe, analog B,, wie beistehend 
zu formulieren, wobei deren Stabilitét durch den innerkomplexen 
Bau noch besonders deutlich wird. 


ay 
HU-CH, Met,! . 


) Weg 2 


In den Lésungen aller Salze II—VI werden natirlich Gleich- 
gewichte zwischen den Formen A,, A, und B, auftreten kénnen, 
die je nach Art der Substituenten X, des Mediums usw. liegen 
werden. 

Zur Konstitution der Ester mag zunichst bemerkt werden, daf 
die einfache Komplexformel XXVII deren Verhalten gegen Silber- 
nitrat insofern nur unvollkommen ausdriickt, als auch bei den trans- 
Estern, im Gegensatz zu den trans-Séuren, das Halogen sehz lose 
gebunden erscheint. Im Einklang hiermit und dem _ sonstigen 
chemischen und polarimetrischen Verhalten steht dagegen die Auf- 
fassung, daB auch in den Lésungen der Ester ein Gleichgewicht 
zwischen spiranartig innerkomplexer (XXVIII) und offener einfacher 
Komplexform (XIX) besteht, das weitgehend nach links verschoben 


3S: C,H; 
/ H-CH, < - 


sera 2 


1) Vgl. hierzu den oben nachgewiesenen Unterschied des Drehungssinnes 
von [Pt d-alanin,} und den beiden Verbindungen [Cl,Pt d-alanin,]. Die hier 
entwickelte Auffassung wird z. Z. an Platekomplexen gepriift. 


++ 
X,Pt 








XXVII [X,Pt-(SC,H,-CHCH,COOR),] XXVIII X,Pt 


XIX [X,Pt(SC,H,-CHCH,COOR),] 








~~ —w — —_— o7-m — 
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liegt. DaB die COOR-Gruppe Nebenvalenzwirkung entfalten kann, 
lehren die innerkomplexen Verbindungen vieler Metalle mit Acet- 
essigester und anderen Ketonsiureestern. 

Es braucht kaum im einzelnen gezeigt zu werden, daB das polari- 
metrische Verhalten der hier untersuchten Stoffe im Lichte der 
geschilderten Auffassung ohne weiteres verstindlich ist. Man kann 
die gesamten Beobachtungen dahin zusammenfassen, da alle Ver- 
bindungen, die den spiranartigen, bizyklischen Bau von [Pt aithiom,] 
noch enthalten, im gleichen Sinne wie die Ausgangssiure drehen, die 
offenen Komplexe A, und B, aber entgegengesetzt. So enthalten 
z. B. die alkoholischen und acetonischen Lésungen der trans- 
Halogenide II—IV wesentlich B,-Formen, diejenige in Acetonitril 
fast ausschlieBlich B,-Form, die Drehungen sind also entgegengesetzt 
gerichtet. Hiermit stimmt iiberein, daB die erstgenannten Lésungen 
nur langsam, letztere unmittelbar mit AgNO, reagieren, da beim Hin- 
dunsten der Acetonitrillésung wieder das urspriingliche Salz zuriick- 
gewonnen wird usw. Das hohe Drehungsvermégen der Perchlorate 
erklart sich aus ihrer Solvolyse, das niedrige der Halogenide aus der 
Tatsache, daB deren Lésungen Gleichgewichte mit entgegengesetzt 
drehenden Formen enthalten. Auch die geringen spektrosko- 
pischen Effekte beim Ubergang von cis- oder trans-[{Pt athiom,] 
za den cis- und trans-Halogeniden werden so vielleicht eher 
verstandlich. 

Aber auch die geschilderten, rein chemischen Unterschiede und 
Eigenschaften der cis- und trans-Reihen werden nunmehr, wie kaum 
weiter auszufiihren, erklarbar. Insbesondere iibersieht man die Vor- 
ginge bei der Darstellung der cis- und trans-Verbindungen [X,Pt- 
ithiom,]. Lost man cis- oder trans-[Pt aéthiom,] in starker Siiure, so 
bildet sich primar stets em Anlagerungsprodukt vom Typus A, oder 
B,, die Lésung zeigt gleichen Drehungssinn wie das Ausgangs- 
material. Bei méglichst konzentrierter Séure und bei tiefer Tempe- 
ratur sind diese Anlagerungsprodukte bestandig, eventuell isolierbar 
(cis-Halogenoverbindung) oder wenigstens mit passenden Medien 
ausschiittelbar. In verdiinnter Séure, bei Erwarmen oder Bestrahlen 
geht das Anlagerungsprodukt dagegen leicht in das stabilere, echte 
Komplexsalz iiber, und zwar vorzugsweise schon darum in dasjenige 
der trans-Reihe, weil die B,-Verbindungen schwerer lislich und be- 
stindiger sind als die der A,-Reihe. In der cis-Reihe sind iiberdies 
Komplexe A, darum nur ausnahmsweise zu fassen, weil, wie erwihnt, 
nahezu alle cis-Substituenten des Platins durch die Carboxylgruppe 














22 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 233. 1937 


der Thioitherséuren verdringt werden. Andererseits sind in der 
trans-Reihe nur ausnahmsweise Verbindungen B, isolierbar, was mit 
dem feineren stereochemischen Bau zusammenhingen mag’). 

Die Beobachtungen an Platothioglykolaten und -lactaten sind 
hiermit unseres Erachtens in einfacher und befriedigender Weise erklart. 

Ahnliche Verhiltnisse kénnen sich indes bei zahlreichen anderen 
stereomeren Komplexen zweiwertiger Metalle ergeben. Es wird zu- 
nichst zu prifen sein, ob auch bei analogen Platokomplexen anderer, 
koordinativ zweiwertiger Siuren neben einfachen Komplexverbin- 
dungen Anlagerungsprodukte auftreten, also bei Sulfino-, Arseno-, 
Phosphino- eventuell auch Aminosiurekomplexen. Auch bei den 
Alkyl- oder Arylsulfin-, phosphin- und -arsinkomplexen mit koordi- 
nativ einwertigen Liganden ist eine Bildung von primiaren An- 
lagerungsverbindungen nicht ausgeschlossen?). Die Beriicksichtigung 
der im Vorliegenden nachgewiesenen Verhiltnisse kann daher viel- 
leicht bei den verschiedensten komplexchemischen Untersuchungen 
von Nutzen sein. 


Praparatives 


1. Cis- und trans-bis-fluoro-bis-S-ithyl-«-thiomilchsaures Platin, 
F,Pt(CH,CHSC,H,COOH),, konnten weder durch Behandeln von 
cis-, noch von trans-Pt (ithiom), erhalten werden. Die schwach 
gelblichen Lésungen beider Salze in konzentrierter Fluorwasserstoff- 
siure hinterlassen beim Verdunsten an der Luft, beim Eindampfen 
auf dem Wasserbad oder im Vakuumexsikkator lediglich reines Aus- 
gangsmaterial vom Schmelzpunkt 209—210° und Pt-Gehalt von 
42,22°/,. (Berechnet: Pt(aithiom),, Pt —- 42,30°/,.) Die Fluoride der 
obigen Formel scheinen danach nicht darstellbar zu sein. 

2. Cis-dibromo-bis-d- (oder 1-)S-ithyl-«-thiomilchsaures Platin, 
Br, Pt(CH,CHSC,H,COOH),. Die Darstellung des festen, reinen 
Salzes ist ebensowenig méglich wie die der entsprechenden Verbindung 
mit Athyl-Thioglykolsiure®). Immerhin ist die Existenz dieses cis- 
Dibromides mit aller Sicherheit folgendermaBen nachzuweisen. Man 
list cis-Pt(d-ithiom), in 8—10 n-HBr und schiittelt die klare, griin- 
gelbe Lésung mit Chloroform aus. Die stark griingelb gefirbte 


') Wenn z. B. der von K. A. JENSEN, 1. c. geforderte trans-cis-Aufbau 
auch bei unseren Thiodthersiuren bestehen sollte, so wiirde man ohne weiteres 
verstehen, daB bei den trans-Komplexen wohl B,-, nicht so leicht aber B,-Formen 
gebildet werden kénnten. 

*) Allein treten dabei keine Isomerien wie im Vorstehenden auf. 
5) Vel. L. Rampere, Diss. Lund 1913, 8. 63. 
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Chloroformlésung wird mit wasserfreiem NaBr getrocknet und polari- 
metrisch untersucht. 

Die auf Abb. 1, Kurve 5 dargestellten Untersuchungsergebnisse 
lehbren, daB nach 20-stiindigem Trocknen in Chloroformlésung 
(0,609°/5) [a|p*® = + 14°, [M]n?® = + 90° betriigt und wihrend 
weiterer 50 Stunden praktisch konstant bleibt. Die Konzentration 
der untersuchten Lésung wurde durch Eindunsten eines gemessenen 
Volumens und Wagung des Riickstandes bestimmt. Beim Verdunsten 
der Chloroformlésungen hinterbleibt unter allen Bedingungen (rasches 
Abdampfen auf Wasserbad, Verdunsten in trockenem Luftstrom oder 
im Vakuumexsikkator tiber Talg usw.) stets die in Chloroform unlis- 
liche trans-Form yom Schmelzpunkt 221°; jedenfalls enthalt das so 
gewonnene trans-Salz héchstens noch eine Spur des chloroform- 
lislichen cis-Salzes. Auch durch Niederschlagen, etwa mit Ather, 
kann nur die sogleich zu beschreibende trans-Verbindung gewonnen 
werden. Die Umwandlung von cis- in trans-Salz erfolgt langsam, 
auch in trockener Chloroformlésung, wobei das trans-Salz ausfillt, 
Da8 in der Chloroformlésung wirklich ein reines cis-Salz enthalten 
ist, das im gleichen Sinne wie die Ausgangssiure dreht, wird durch 
die Analyse des Verdunstungsriickstandes bestitigt. Man findet 
nimlich: Pt =31,21°/,. (Ber. Pt =31,82°/,.) Bestrahlt man die 
Chloroformlésung, so tritt bald ein Niederschlag von trans-Salz 
auf, der sich rasch vermehrt, so daB die Lésung nach etwa ein- 
stiindiger Bestrahlung farblos, und das trans-Salz vom Schmelz- 
punkt 222° volistindig ausgefallen ist. Da die Umwandlung auch 
im Dunkeln — obschon unvergleichlich viel langsamer — erfolgt, 
wirkt die Strahlung hier offenbar rein katalytisch. 

Ein Bariumsalz [Br,Pt(CH,CHSC,H,CO,),|Ba, das man nach 
Analogie der Rampere’schen Verbindung der cis-Reihe zuordnen 
muB, erhalt man beim Versetzen einer alkoholischen Lésung von 
cis-Pt(d-aithiom), mit BaBr,. Die Lésung firbt sich hierbei gelb, und 
die spezifische Drehung sinkt auf einen Bruchteil der urspriinglichen, 
ist aber, obschon stets positiv, sehr stark von der Konzentration 
abhingig. Das Bariumsalz zerfillt offenbar auch in alkoholischer 
Lésung, je nach der Konzentration, mehr oder weniger in BaBr, und 
Ausgangskomplex, verhalt sich also, analog der entsprechenden Ver- 
bindung Ramrere’s, wie ein lockeres Additionsprodukt der ange- 
wandten Komponenten. 

In ganz analoger Weise kann man auch aus einer frisch be- 
reiteten Lésung von cis-Pt(d-ithiom), in 10 n-HCl, cis-dichloro- 
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Pt(aithiom), mit CHCl, ausschiitteln. Die griingelbe, mit Na,SO, ge. 
trocknete Lésung (0,336°/,) zeigte [a]p1§ = + 23°, [M]p'® = + 1290 
(vgl. Kurve 4 auf Abb. 1). Diese Drehung in Chloroform ist meh; 
als doppelt so hoch als in Alkohol und von derselben GréBen- 
ordnung als diejenige von cis-dibromoPt(athiom),. Beim Verdunste; 
des Chloroforms hinterblieb ein Salz vom Schmelzpunkt 171°, das 
also, wie beim Bromid, die trans-Verbindung darstellt. Bemerkt 
werde noch, da8 das frither bereitete cis-dichloroPt(aithiom),*) recht 
schwer in reinem oder salzsiéurehaltigem Chloroform léslich war. 


3. Trans-dibromo-bis-(d- oder ]-)S-ithyl-«-thiomilchsaures Platin, 
Br,Pt(CH,CHSC,H,COOH),, wird sehr leicht durch Umsetzung von 
cis- oder trans-dichloroPt(aéthiom), mit KBr in alkoholischer Lésung 
oder durch Behandeln von cis- oder trans-Pt(athiom), mit 8—10 n- 
HBr, sowie durch Abdunsten oder Bestrahlen der oben beschriebenen 
Chloroformlésung des cis-Salzes erhalten. Als Beispiel mége die 
folgende Darstellung dienen. 


Man rihrt 8 g cis-Pt(d-aithiom), mit 25 cm® reiner 10 n-HBr an. 
Sehr bald tritt em Niederschlag auf, der sich rasch vermehrt. Nach 
7-stiindigem Stehen wird das ausgefallene orangegelbe Salz abgesaugt, 
mit verdimnter HBr etwas nachgewaschen und im Vakuumexsikkator 
iiber Kah und konzentrierter H,SO, getrocknet. Schmelzpunkt 221 
bis 222°. Unléslich in CHCI,, léslich in Alkohol, Aceton und Aceto- 
nitril. Die Mutterlaugen liefern bei lingerem Stehen weitere reine 
Mengen des obigen Salzes. 

Gef. Pt 31,55, 31,299/, Br 25,54, 25,49°/,  S 10,28, 10,18°/, 

Ber. ,, 31,32%/, » 25,64°/, » 10,29%/,. 

Das Salz dreht in Alkohol und Aceton im entgegengesetzten 
Sinne, in Acetonitril aber im gleichen Sinne wie die Ausgangssiure, 
also bei obiger Darstellung links. Dagegen dreht die Bromwasser- 
stoffmutterlauge, ahnlich wie die Salzsiurelésung des Dichlorides, 
rechts. Das Drehungsvermégen des Salzes ist auf Abb. 1 und 2, 
Kurve 7 bzw. 8 und 4 dargestellt. [a«]p'® in Alkohol = —9”, 
[M]p?® = — 58°; [a]p!8 in Acetonitril = + 34°, [M]p¥® + 212° (Maxt- 
malwerte). 

Bemerkenswert ist das Auftreten einer Mutarotation in Aceto- 
nitrillésung. Auffallend ist die Beobachtung, daB manche Praparate 
des Bromides ein héheres Drehungsvermégen zeigten, wenn sie einige 


') Vgl. I. Mitteilung 8S. 190. 
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Stunden auf 100° erhitzt wurden. Es kann sich natiirlich nicht um 
ene Umwandlung von etwa noch anwesender cis-Form handeln, 
denn auch vorab mit CHCl, gewaschene Priparate zeigten gelegent- 
lich dieses Verhalten. Die Ursachen dieser Drehungsinderung konnten 
wir nicht ermitteln. 


4. Trans-dijodo-bis-(raz.-, d- oder 1-)S-athyl-«-thiomilchsaures 
Platin, J,Pt(CH,CHSC,H,COOH),. 

a) Das razemische Salz erhalt man durch Vermischen einer 
Lésung von 1 Mol cis-Pt(athiom), in der fiinffachen Menge Wasser 
mit 20°/,igen Lésung von 2 Mol KJ. Die rotorange Mischlésung 
wird nach einigem Stehen mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert, 
wobe1 das Jodid ausfallt und bald zu einer ziegelroten, kristallinen 
Masse erstarrt. Man saugt ab, kristallisiert aus siedendem Eisessig 
um und trocknet iiber Kali. Das reine Salz zersetzt sich oberhalb 230°, 
ist in den meisten organischen Medien viel weniger léslich als die 
Chloride und Bromide, in reinem Acetonitril fast unléslich, dagegen 
immerhin etwas léslich in Ather. In siedendem Wasser list es sich 
ohne Zersetzung und kann daraus umkristallisiert werden. 

Gef. Pt 27,32%/, J 35,34°/, 
Ber. ,, 27,22°/, » 35,38°/,. 

Die atherische Lésung fairbte sich beim Bestrahlen im Quarz- 
thermostaten mit Hg-Licht dunkelbraun. Nach 2 Stunden hatte 
sich ein dunkelbrauner, violettglinzender Niederschlag abgesetzt, der 
unléslich in C§,, schwach léslich in Alkohol und KJ-Lésung ist, 
und sich mit Ammoniak orange fairbt. Bestrahlung fihrt hier also 
nicht zu Umwandlung in cis-Jodid, sondern lediglich zu Zersetzung 
und Bildung von PtJ,. 


b) In vollkommen analoger Weise ist das aktive Salz cis-Pt(l- 
oder d-ithiom), zu erhalten. Die Drehung des Salzes ist auf Abb. | 
und 2, Kurve 8 bzw. 5 dargestellt. [a]p'® = — 13°, [M]p!* == — 98° 
in Alkohol. In Acetonitril + 10°/, Athylalkohol ist [a]p1® = + 18°, 
[M]p1® = + 98°2). 

Die Analyse ergibt: Pt — 27,25°/, (Ber. Pt = 27,22°/,). 

5. Trans-Natriumsalz des Dijodo-bis-(raz., d- oder 1-)S-athyl- 
«-thiomilchsaures Platin, J,Pt(CH,CHSC,H,COO),Nay. 

a) Das razemische Salz wird erhalten beim Einengen einer kon- 
zentrierten Lésung von 1 Mol cis-Pt(ithiom), und 2 Mol NaJ im 


— = 


1) In reinem Acetonitril wiirde die Drehung wahrscheinlich hdher sein. 
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Vakuumexsikkator tiber H,SO,. Das erhaltene Salz bildet nach 
Trocknen bei 130° ein hellziegelrotes bis orangerotes Kristallpulver. 


Gef. Pt 25,62°/, Na 6,25%, J 33,31°/, 
Ber. ,, 25,64°/, » 6,04), »» 33,34. 


Das Salz ist léslich in absolutem Alkohol, schwer léslich in 
Aceton. 

b) Das aktive Salz kann in genau gleicher Weise erhalten werden, 
es bildet sich auch beim Versetzen einer absolut alkoholischen Lésung 
von cis- oder trans-Pt(d-aithiom), mit Jodnatrium. Wie man aber an 
den auftretenden Farb- und Drehungsaénderungen erkennt, reagiert 
die cis-Verbindung beinahe momentan, die trans-Verbindung, trotz 
ihrer analogen Konfiguration, sehr langsam. Das entstandene Na- 
Salz scheint in alkoholischer Lésung immerhin wenn auch geringe 
Neigung zu Zerfall in NaJ und Pt(athiom), zu besitzen. Das 
Drehungsvermégen ist nimlich von der Konzentration und dem 
Wassergehalt des Alkohols einigermafSen abhingig. Die Rotation ist 
dargestellt auf Abb. 2, Kurve 6. 

6. cis-Mono-perchlorato-bis-(d- oder 1-) 8-athyl-«-thiomilchsaures 
Platin, ClO,Pt(CH,CHSC,H,COO)(CH,CHSC,H,COOH). 

2,5 g cis-Pt(d-iithiom), werden mit 2 cm* 70°/,iger Perchlorsiure 
iibergossen. Nach einstiindigem Stehen beginnt sich ein mattgelbes 
Salz auszuscheiden, das nach 24-stiindigem Stehen abgesaugt, mit 
Ather gewaschen und iiber KOH auf Ton getrocknet wird. Das 
trockene Salz schmilzt bei 195—197° unter Zersetzung. 


Gef. Pt 34,50, 34,63°/, ClO, 17,75, 17,63°/, 
Ber. ,, 34,68 »» 17,70°/,. 


Das Salz lést sich leicht in Wasser und Alkohol und besitzt in 
diesen Medien den gleichen Drehungssinn wie die Ausgangssaure. 
Die molare Rotation gibt Kurve 9 auf Abb. 1. [a]p*® in Alkohol 
= -+ 41°, [M]p!§ = 230°. Das geléste Salz razemisiert rasch, beim 
Bestrahlen der Lésung tritt Zersetzung auf. Die alkoholische Lésung 
des Perchlorats enthilt weitgehend in Perchlorsiure und Cis- 
Pt(athiom), dissoziiertes Salz und reagiert demgem&B stark sauer. 
Reibt man das feste Salz mit wenig Alkohol an, so tritt nach an- 
fiinglicher Auflésung bald ein weiBer Niederschlag von cis-Pt(athiom), 
(Schmelzpunkt 206—-207°) auf; das Filtrat enthalt Perchlorsaure. 
Wasser hydrolysiert zwar sofort, doch fallt das itiberaus leicht lésliche 
cis-Pt(aithiom), nicht aus. 

7. Trans-di-perchlorato-bis-(d- oder 1-) 8-athyl-«-thiomilchsaures 
Platin, (ClO,),Pt(CH,CHSC,H,COOH),-2H,O, fallt beim Anrihren 
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a 


yon trans-Pt(d-athiom), mit 70°/, Perchlorsiiure direkt in schwach 
gelblichen Kristillchen aus der anfinglich gebildeten Lésung aus. 
Auf der Tonplatte tiber Kali getrocknet, schmilzt es ohne Zer- 
setzung bei 118°. Aus der alkoholischen Lésung schliigt K-Acetat 
sofort Kaliumperchlorat nieder. 


Gef. Pt 27,83, 28,019/, ClO, 28,06°/, -H,O 4,86°/, 
' Ber, * 27,84°/, ” 28,47°/, Tr) 5,15°/,. 


Das Salz ist leicht léslich in Wasser und Alkohol und zeigt in 
diesen Medien denselben Drehungssinn wie die Ausgangssiure (vgl. 
Abb. 1, Kurve 10). [a]n'® = + 37°, [M]p?8 = + 245° in Alkohol. 
Das spezifische Drehungsvermégen ist aber geringer als dasjenige 
des oben beschriebenen Monoperchlorates. Die Lésungen reagieren 
stark sauer und razemisieren ziemlich schnell, enthalten ebenfalls 
weitgehend in HClO, und trans-Pt(aithiom), gespaltenes Salz. Mit 
wenig Alkohol oder Wasser angerieben, geht das Di-perchlorat sofort 
in gelbes, schwerlésliches trans-Pt(iaithiom), iber vom Schmelzpunkt 
180—182°, Pt gef.: 42,53°/,, ber.: 42,30°/,. Bei der Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht farbt sich die alkoholische Lésung tief gelb 
und triibt sich etwas. Gleichzeitig sinkt die Drehung langsam ab, 
bleibt aber stets von gleicher Richtung. 


8. Versuche zur Darstellung von Cyaniden und Rhodaniden der 
Plato-8-athyl-«-thiomilchsaéuren. 

a) Versetzte man eine Lésung von 3g trans-Cl,Pt(athiom), in 
absolutem Alkohol mit einer absolut alkoholischen Lésung von 0,8 g 
trockenem, reinem Zyankali, so fiel sehr bald ein weiSer Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt, mit essigsiurehaltigem Wasser, dann mit 
Alkohol und Ather gewaschen wurde. Das trockene, weiBe Reaktions- 
produkt ist im allen gebraéuchlichen Lésungsmitteln unldslich und 
wird selbst von konzentrierter Salzsiure nicht angegriffen. Dagegen 
lisen w&Briges KCN und Alkali leicht zu blau fluoreszierenden 
Lisungen auf, aus denen K,Pt(CN), in schénen Kristallen anschieBt. 

Die Analyse des weiBen Produktes ergibt: 

Pt 64,50, 8 5,32%,  N 7,12, 714%, 

Man kénnte dem Salze, dem offenbar die Bruttoformel | athiom- 
Pt.(CN)s] (Ber. Pt 64,909/,; 8 5,33°/,; N 6,99°/,) zukommt, vielleicht 
die Formel: 


Ont 0 CN CN C= 
Np % SP Set » 4 
be/ Noen% ‘NcnZ Nen% \s—c 
Pi R™, oat’, Ne 
HC ©,H, c.f, OH, 
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erteilen. Wir méchten aber kemeswegs behaupten, daB dieselbe 
wirklich die Konstitution wiedergibt. 
b) Auch aus cis-dichloroPt(aéthiom), entsteht bei gleicher Be. 
handlung ein weiber Stoff von ganz ahnlichen Eigenschaften wie dic 
des oben beschriebenen, nur sind die Analysenergebnisse weniger 
konstant. Gefunden wurde fir Pt 61,86°,, S gemittelt 5,40°,, 
N 6,55°/,, 6,49°/,. Die gefundenen Werte wirden auf ein Hydrat 
Pt,(CN), athiom:11/,H,O stimmen. Ob das Salz wirklich als ein der- 
artiges Hydrat aufgefaBt werden darf, scheint uns indes zweifelhaft, 
wir begniigen uns daher mit den vorstehenden Angaben. 
c) Gut definierte Rhodanide konnten wir weder aus cis-, noch 
aus trans-Cl,Pt(athiom), durch Umsetzung mit der berechneten 
Menge NaCNS erhalten. Die orangefarbigen Umsatzlésungen hinter- 
lieBen beim Eimengen nur lackartige Produkte, die zwar mit CCI, 
hart und scheinbar kristallin wurden und dann bei 90° schmolzen, 
aber keine irgendwie befriedigende Analysenresultate gaben. Bei 
manchen Versuchen wurde ein unlésliches Produkt erhalten, das mit 
Dioxan ein Gel bildete, und wohl aus Pt(CNS), bestand?). 
Das Drehungsvermégen von mit der bereckneten Menge NaCN§S 
versetzten Lésungen der Cl,Pt(d-athiom), in Alkohol oder Acetonitril 
betrigt: 
1. Rhodanidlésung aus cis-dichloroPt(athiom), in Alkohol 
[a]p?® = + 16°. 

2. Rhodanidlésung aus trans-dichloroPt(aithiom), in Alkohol 
[a|p38 = + 86°, 

8. Rhodanidlésung aus trans-dichloroPt(aithiem), in Acetonitril 
[a]p?® = + 28°. 


Man sieht also, daB die Drehung von gleicher Richtung wie 
diejenige der Ausgangssiure ist. Da die Natur der in den Lésungen 
enthaltenen Salze aber nicht naher bekannt ist, erlauben die Mes- 
sungen keine weiteren Schliisse. 

9. Ester des dihalogeno-bis-(d- oder 1-)S-athyl-«-thiomilchsauren 
Platins werden durch Auflésen von Dihalogeno-Pt(athiom), in schwefel- 
siurehaltigem Methylalkohol, Eindunsten im Exsikkator und Aui- 
nehmen mit trockenem Ather dargestellt. Die atherische Lésung der 
Ester wurde schnell mit wenig Wasser gewaschen, mit Na,SO, ge 
trocknet und im Exsikkator eingedunstet. Man erhilt auf diese 
Weise die Methylester: 


1) Vgl. A. Grinperc, Chem. Zbl. 1928, LI, 2229. 
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a) cis-Methylester des dichloro-bis-d-S-ithyl-«-thiomilchsauren 
Platin, cis-Cl,Pt(CH,CHSC,H,COOCH,),, als gelbe lazkartige Masse. 


Gef. Pt 34,34°/, Cl 12.87%, —§ 11,219, 
Ber. ,, 34,71°/, 12,61, —,, 11,40%/,. 


Leicht léslch in den meisten organischen Medien. f[a]p'* in 
Ather = + 7,5°, [M]p'® = + 42,3°. Der Drehungssinn ist offenbar 
derjenige der Ausgangsséure, die Lésung razemisiert nicht merklich. 

b) trans-Methylester des dibromo-bis-d-S-ithyl-«-thiomilchsauren 
Platins, trans-Br,Pt(CH,CHSC,H,COOCH,),, ebenfalls nur als orange- 
farbiger Lack, der, obschon analysenrein, nicht in den kristallinen 
Zustand iiberzufiihren war. 


Gef. Pt 29,93, 30,18°', S$ 9,71°/, Br 24,73°/, 
Ber. ,, 29,97°/, »» 9,84°/, »» 24,54°/5. 


Die Eigenschaften sind ahnlich denjenigen des oben beschriebenen 
cis-Chloroesters. [a]p'® = + 14°, [M]p?§ = + 91° (Methylalkohol). 
Der Drehungssinn ist auch hier derselbe wie bei der Ausgangssiiure, 
Razemisation tritt nicht merkbar auf. 

c) trans-Methylester des dijodo-bis-d-8-aithyl-«-thiomilchsauren 
Platins, trans-J,Pt(CH,CHSC,H,COOCH,),, konnte in orange- bis 
ziegelroten Kristallen erhalten werden, die sich bei 140° zersetzen. 
Die Analyse ergibt: 


Gef. Pt 26,11°/, J 34,21°/, 
Ber. ,, 26,19°/, » 34,06°/,. 


Der Ester ist léslich in den meisten organischen Medien. Drehung: 
vgl, Kurve7, Abb. 2. [«]p?* in Methylalkohol =+6,1°, [M]|p!* -=+-41°. 
In Acetonitril ist [«]p'® = + 7°, [M]p?® = + 54°, Razemisation wurde 
nicht beobachtet. Auch bei diesem trans-Ester stimmt der Drehungs- 
sinn mit demjenigen der Ausgangssiure iiberein. 

10. Cis- und trans-dichloro-bis-triithylphosphinplatin, [CI,Pt- 
(P(CsH,)3}s]. 

Ein Gemisch der beiden Stereoisomeren ist leicht nach Canours?) 
zu erhalten und mittels Ather zu trennen. Aus der gelben atherischen 
Lésung erhilt man derbe, schwefelgelbe Kristalle, die nach Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 146—147° schmelzen. Der in Ather 
unlésliche Riickstand wird zur Entfernung von NaCl und eventuell 
nicht umgesetztem Platinsalz mit Wasser behandelt und aus Alkohol 
umkristallisiert, wobei man schneeweiBe Kristalle vom Schmelz- 
punkt 192° erhalt?). Das weiBe Isomere wird iiberdies leicht und in 





1) A. Canours u. H. Gat, Journ. prakt. Chem. (2) 2 (1870), 460. 
*) K. A. JensEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 238 findet die Schmelz- 
punkte 142—143° und 191°. 
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besonders schéner Form durch Bestrahlung oder Versetzen mit etwas 
Triithylphosphin einer atherischen Lésung des gelben Isomeren er. 
halten. 

Bei 6-stiindiger Bestrahlung der farblosen, alkoholischen oder 
verdiinnten waBrigen Lésungen des cis-Salzes tritt keime Spur von 
Farbe und Bildung von trans-Salz auf. Dagegen entfirbt sich die 
gelbe, alkoholische Liésung des trans-Salzes bei Bestrahlung schon 
innerhalb zweier Stunden weitgehend, obgleich natiirlich kein cis-Salz 
ausfallen kann. Eine photochemische Umlagerung von cis- in trans. 
Verbindung tritt also offenbar nicht auf. 

Erhitzt man eines der beiden Isomeren tiber seinen Schmelzpunkt, 
so tritt teilweise Umwandlung in die stereoisomere Form auf. Auch 
lassen sich beide Salze bei Atmosphirendruck teilweise unzersetzt 
destillieren. Sowohl das erstarrte Destillat als auch der Destillations- 
ruckstand (der naturgeméi8 Zersetzungsprodukte enthalt) bestehen 
stets aus einem Gemisch beider Isomeren. Beim Schmelzen tritt 
also wechselseitige Umlagerung der Isomeren zu einem Gleich- 
gewichtszustand auf. 

11. cis- und _ trans-dichloro-bis-triathylarsinplatin, [Cl,Pt-: 
{As(C,H;)3}.], wurden ebenfalls nach Canours!) dargestellt und 
mittels Ather getrennt. Die Salze wurden durch Umkristallisieren 
aus Alkohol gereinigt, worauf das gelbe Isomere den Schmelzpunkt 
119°, das weiBgelbliche den Schmelzpunkt 145—146° zeigte?). 

Bei der Bestrahlung einer atherischen Lésung des trans-Isomeren 
beginnt sofort das cis-Isomere in fast weiBen Niadelchen auszufallen. 
Krhitzt man weiSes oder gelbes Salz auf eine Temperatur, die einige 
Grade hoéher liegt als der betreffende Schmelzpunkt, so tritt teilweise 
Umlagerung zum Stereoisomeren auf. 

Auch diese Salze lassen sich ahnlich wie die Phosphine destil- 
heren, wobei jedoch neben wechselseitiger Umwandlung, selbst unter 
vermindertem Druck, erhebliche Zersetzung auftritt. 

12. cis- und trans-Dichloro-dipyridinplatin, Cl,Pt(C;H;N),, 
wurden nach JOrGENSEN®) dargestellt und nach A. Hanrzscu*) ge- 
reinigt, deren Angaben wir vollkommen bestitigen kénnen. Eine 
photochemische Umsetzung der Isomeren durch Bestrahlung der 
Chloroformlésung gelingt nicht. 





1) A, Canours, I. c. 
2) K. A. JENSEN, |. c., findet 120° und 142°. 

*) §. M. Jéncensen, Journ. prakt? Chem. (2) 38 (1886), 510. 
*) A. Hanrzscn, Ber. 59 (1926), 2761. 
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13. Bis-d-alaninplatin, Pt(CH,CHNH,COO),, wurde nach folgen- 
der Methode in einer einzigen Form erhalten. 


12g K,PtCl, und 15g d-Alanin wurden mit 300 cm* Wasser 

































er iibergossen und solange gekocht, bis alles gelést war. Die tiefgelbe 
») Me Losung wurde nun fraktionierter Kristallisation unterworfen, wobei 
ie weiBe Blattchen erhalten wurden, die sich oberhalb 250° zersetzen. 
In Simtliche Fraktionen zeigen dasselbe Drehungsvermégen, die gleiche 
lz Zusammensetzung und identische Réntgenspektra. Die Verbindung 
g. ist vollkommen analog dem von Ley und Ficken?) bereits dar- 
gestellten, inaktiven Komplex. Die Anaiyse des lufttrockenen Salzes 
t, ergibt: 
h Gef. Pt 52,27, 52,40°/, 


Ber. ,, 52,58°/,. 


Das Salz ist schwer léslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 

Die waBrige Lésung dreht links: [a«]p'® = — 14°, [M]p?® = — 56° 

(vgl. Abb. 3, Kurve 1), und razemisiert sich, soweit festzustellen, nicht. 
- 14. Dichloro-bis-d-alaninplatin, Cl,Pt(CH,CHNH,COOH),. 

2g Pt(d-alanin), werden mit 20 cm* 5 n-HCl auf dem Wasser- 

bade erwarmt. Aus der klaren Lésung kristallisieren nebeneinander 

d gelbe, seidige, feine, facherférmig verwachsene Nadeln neben derben 

2 dunkelgelben Prismen. Die beiden Formen kénnen leicht mechanisch 

voneinander getrernt werden. 


a) Die gelben, feinen Nidelchen sintern zwischen 80 und 90° 
msammen und zersetzen sich bei 152°. Die Analyse ergibt: 


Pt 40,64, 40,91°/, N 5,89°/,. 
Berechnet fiir Cl,Pt(CH,CHNH,COOH),-2H,0: 
Pt 40,65°/, N 5,83°/,. 


Das Wasser ist durch Trocknen nur teilweise zu entfernen, da nach 
Verlust von 3°/, H,O Zersetzung auftritt. Das Salz ist leicht léslich 
in Wasser und Alkohol und reagiert ziemlich rasch mit AgNQOg. 


b) Die derben, schwefelgelben Prismen schmelzen bei 185—186° 
unter Zersetzung und Gasentwicklung. Die Analysenresultate: 
Gef. Pt 43,92, 43,90°/,  N 6,15%, 
stimmen auf wasserfreies Salz der obigen Formel (Ber. Pt 43,94°/,; 
N 6,31). 
Das Salz ist ebenfalls leicht léslich in Wasser und Alkohol. Aus 
der alkoholischen Lésung schlagt AgNO, sofort AgCl nieder. Sowohl 





1) H. Ley u. K. Ficken, Ber. 45 (1912), 377. 
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das unter a) beschriebene, wie dieses Salz, drehen rechts; auf die 
gleiche Menge wasserfreies Salz berechnet, sind die Drehungen prak.- 
tisch gleich. [a]p'® in Alkohol = + 54°, [M]p?® = + 240° (vg). 
Kurve 8, Abb. 3). 


ce) Aus den Mutterlaugen der obigen Salze scheiden sich, neben 
weiteren Mengen der beschriebenen Salze, kérnige Kristillchen ab. 
Behandelt man diese Fraktion mit 10 n-HCl auf dem Wasserbade, 
so erhalt man griingelbe, abgerundete Kristallkérner, die sich bei 
208° unter Gasentwicklung zersetzen. 

Gef. Pt 44,03, 44,11°/, N 6,29°/, 
Ber. ,, 43,94°/, »» 6,31°/,. 

Das Salz ist ebenfalls leicht léslich in Wasser und Alkohol, ist 
rechtsdrehend, aber sehr viel weniger stark als die unter a) und b) 
beschriebenen Stoffe. Offenbar liegt hier also ein Isomeres des 
gelben Salzes vor, dem man mit Riicksicht auf seine Farbe cis-Kon- 
figuration zuschreiben médchte; die unter a) und b) beschriebenen 
Verbindungen wiirden dann als Hydrat bzw. wasserfreies trans-Salz 
zu formulieren sein. In alkoholischer Lésung ist |«|p'® = + 15°, 
[M|pn18 = + 67° (vgl. auch Kurve 2, Abb. 3). Auch diese Lésungen 
zeigen keine Neigung zu Razemisation. 


15. Dichloro-di- und tri-l-menthylaminplatin, Cl,Pt(C, H,,\), 
baw. [CIPt(C, 9H.) N)s|Cl. 


a) Erwirmt man eine Lésung von 3,7g K,PtCl, in 30 cm® 
Wasser mit 3 g l-Menthylamin einige Zeit auf ungefaihr 60°, so bildet 
sich ein gelbes, dickfliissiges Ol. Man gieBt von demselben ab, be- 
handelt, um iiberschiissiges Menthylamin zu entfernen, noch einige 
Male mit warmem Wasser und kristallisiert aus Alkohol um, wobei 
tiefgelbe glinzende Nidelchen vom Schmelzpunkt 246° und der Zu- 
sammensetzung eines Dichloro-dimenthylamin-platosalzes erhalten 
werden. Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergibt namlich: 
Pt 33,67°,, 33,599/,; N 5,01°/,. Berechnet: Pt 33,879; N 4,87%. 


Das Saiz ist leicht léslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Ather, schwer léslich in kaltem Alkohol, unléslich in 
Wasser. Aus der alkoholischen Liésung schligt AgNO, nur duBerst 
langsam AgCl nieder. Das Salz ist linksdrehend. [«]p!* in Alkohol 
= — 97°, [M]p!® = — 559°; in CCl: [a]p =— 94°, [M]p = 543° 
(vgl. Kurve 5, Abb. 3). Die Lésungen razemisieren nicht merklich. 
Die Bestrahlung der C,H,- oder CCl,-Lésung fihrt zu Dunkelfarbung 
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yd vollstandiger Zersetzung, wobei in letztgenanntem Medium 
pl.osgenartiger Geruch auftritt. Umwandlung in ein isomeres Salz 
): Bestrahlung war nicht festzustellen. 

b) GieBt man die gelbe alkoholische Mutterlauge des obigen 
Salzes in lauwarme, verdiinnte Salzsiure, so fallt em gelblich weibes 
Produkt aus, das nach Absaugen und Trocknen bei 120—121° 
schmilzt. Die Analyse ergibt: Pt 26,88°/,, Cl 9,85%), N 5,73%%. 
Berechnet fiir Chlorotrimenthylaminplatochlorid, |CIPt(C, 9H.) N),/Cl: 
Pt 26,69°/,, Cl 9,699, N 5,74. 

Danach kénnte ein Triamminsalz vorliegen. Das Salz ist in 
allen organischen Medien leicht léslich, unléslich in Wasser. AgNO, 
wirkt nur langsam em. Die Lésungen sind ebenfalls linksdrehend. 
Die spezifische Drehung ist kaum von derjenigen des oben be- 
schriebenen Diamminsalzes verschieden. In CCl, ist |«|p"® 93° 
(Kurve 6, Abb. 3). Dagegen sind die molekularen Drehungen beider 
Salze natirlich verschieden hoch, namlich 680° baw. 543°. 
Razemisation wurde nicht beobachtet. Bestrahlung der CHCl,- 
Losung fiihrt auch hier zu Zersetzung unter ganz ahniichen Er- 
schenungen wie beim Diamminsalz beschrieben. 

c) Kocht man dieses Triamminsalz lingere Zeit mit konzen- 
trierter Salzsiure, so farbt sich die Lésung gelb, wahrend die Haupt- 
menge des Salzes zu einer zihen Masse zusammenschmilzt, aus deren 
Lisung in absolutem Alkohol goldgelbe Kristallehen vom Schmelz- 
punkt 246° anschieBen, die offenbar identisch mit dem unter a) be- 
schniebenen Diamminsalz sind. Aus den Mutterlaugen erhalt man in 
wzemlich geringer Menge ein hellgelbes Salz vom Schmelzpunkt 160 
bis 163° (unscharf). Es enthalt offenbar noch geringe Mengen von 
Triamminsalz, von denen es wegen der geringen verfiigbaren Mengen 
nicht vollstindig befreit werden konnte. Die Analyse ergibt dem- 
zufolge etwas zu niedrige Pt-Werte. Man findet nimlich Pt 32,61°/), 
32,7299; N 4,83°/). Ber.: Pt 33,87°/,, N 4,86°,). Danach muB unser 
Salz offenbar noch etwa 17°/, Triamminsalz enthalten. Das Salz 
list sich, im Gegensatz zu dem unter a) beschriebenen Diamminsalz, 
leicht in Alkohol. Es ist linksdrehend, aber nur etwa halb so stark 


wie das oben beschriebene Diamminsalz. |«|p'* in Alkohol = — 53°, 
Mjp?8 — — 292°. Da das Drehungsvermégen des Triamminsalzes be- 


kannt war, konnte dasjenige des reinen Salzes leicht berechnet 
werden (Abb. 3, Kurve 4). 

Die Verschiedenheiten der beiden Diamminsalze nach Schmelz- 
punkt, Farbe, Léslichkeit in Alkohol und Drehungsvermégen sind so 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 233, 3 
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bedeutend und charakteristisch, daB man sie als Stereoisomere be. 
trachten darf. Man wirde dann in Analogie mit den Dichloro. 
bis-alaninkomplexen der hellfarbigen, niedrig schmelzenden ind 
schwiicher drehenden Verbindung der cis-, der dunkler gefarbten «also 
die trans-Konfiguration zuzuschreiben haben. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. F. M. Jarcsr, 
der ung in entgegenkommendster Weise die Mittel und Einrichtungen 
des hiesigen Institutes zur Verfiigung stellte, auch an dieser Stelle 
unseren Dank auszusprechen. 


Groningen, Laboratorium fiir anorganische und physikalische 
Chemie der Reichsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, April 1937. 
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Tr essen u. Schiitza, Zusammenhange zwisch. Feinbau v. Kristallflachen usw. 


Zusammenhange zwischen dem Feinbau von Kristallflachen 
und der Struktur 
der auf ihnen entstehenden Reaktionsschichten 


Von P. A. TuHressen und H. Scutirza 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Zur Beurteilung des Angriffes von Metallen durch Sauerstoff ist 
es von Interesse zu wissen, wie das entstehende Oxydgitter durch 
seine Unterlage beeinfluBt wird. Als sehr geeignete Substanz wurde 
Kupfer gewahlt, dessen Oxydationsgeschwindigkeit an feinkristallinen 
Blechen von 'TAMMANN!) untersucht worden ist. 

Zuerst erhob sich die Frage, ob eine wesentliche Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von GréSe und Orientierung der an 
der Oberfliche hegenden Kristallflichen vorhanden ist. Es zeigte 
sich, daB mehrere Stunden bei 1000° getemperte Proben mit Kri- 
stillehen von 0,5—1 mm Durchmesser sich einmal wesentlich lang- 
samer oxydieren als feinkristalline Bleche, auBerdem aber die Dicken 
der Cu,O-Schichten auf den verschiedenen Kristallflichen sehr unter- 
schiedlich waren. 

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener rationaler Kbenen 
des Kupfers auf die darauf aufwachsenden Oxydulschichten wurden 
gréBere Kristalle mit gut ausgeprigten Flachen benétigt. Die Unter- 
suchung natiirlichen gediegenen Kupfers mit guten Flachen, z. B. 
vom Lake Superior in U.S.A., erwies leider eine derartige Ver- 
zerrung des Kristallaufbaues, daB es nicht in Frage kam. Es blieb 
nur der Weg offen, an kiinstlichen Einkristallen*) die gewiinschten 
Flichen anzuschleifen. Nach Abatzen der deformierten Oberflaiche 
mit Salpetersiure und mehrstiindigem Tempern der Kristalle ergab 
die réntgenographische Untersuchung sehr scharfe Einkristallreflexe. 

Die Feststellung. der kristallographischen Achsen des aufgewach- 
senen Oxyduls und des darunter liegenden Kupfers erfolgte in zwei 
Fillen réntgenographisch. Bei den diinnen Cu,O-Schichten waren 


1) G. TAMMANN u. E. Scur6peEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 179. 
2) Herrn Prof. U. DeHLINGER sind wir fiir die Uberlassung mehrerer Cu- 
Kinkristalle zu groBem Dank verpflichtet. 


3* 
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auf den Aufnahmen anfBer den Cu,O-Reflexen die Reflexe je, 
Kupfers mit sehr starker Intensitét vertreten, so daB die relatiy, 
Lage beider Achsensysteme mit Leichtigkeit zu ermitteln war. 

Im dritten untersuchten Fall war trotz sehr langer Belichtunygs. 
zeit die Intensitét der Cu,O-Reflexe derart schwach, daB die Orien. 
tierung elektronenoptisch festgestellt werden muBte. 

Zunichst muBbte die Lage der Achsen bei den Einkristallen fest- 
gestellt werden, um danach vorerst angendhert die gewiinschtey 
Flichen anschleifen zu kénnen. Dies geschah nach HavssEr und 
Scnouz!) durch vorsichtiges Andrehen einer Halbkugel, Atzen, 
‘Tempern und nochmaliges Atzen mit silberhaltiger Salpetersiure. 
Das Atzmuster auf der Halbkugel laBt sehr deutlich die Lage der 
Achsen erkennen. Durch ein- bis zweimaliges Nachschleifen und 
rontgenographische Prifung wurde die gewiinschte Flache mdglichst 
genau realisiert. Ks gelangten 100-, 111- und 110-Flachen des 
Kupfers zur Untersuchung. 

Die Kupfer-100-Fliche wurde bei etwa 325°C und 150 mm Luft 
oxydiert bis zu einer Dicke von etwa 360 mu, dem viermaligen Er- 
schemen der Anlauffarben entsprechend. Zwei Schwenkaufnahmen 
um etwa 90°, die sich dadurch unterschieden, daB der Kristall bei 
der 2. Aufnahme um 90° um die zur Schwenkachse senkrecht stehende 
Kbennormale gedreht war, ergaben, daB auf dem Filmaquator neben 
den 200-Reflexen des Kupfers die 111-Reflexe des Cu,O waren 
(Abb. la und 1b). Da bei Anschleifen des Kupfers die 100-Fliche 
nicht ganz genau getroffen war, lag der 200-Cu-Reflex auf der eimen 
Aufnahme (Abb. 1b) etwas auBerhalb des Filmiaquators und dich 
daneben ebenfalls auBerhalb des Aquators der 111-Cu,0-Reflex. 

Dieser Befund ergibt also, daB das Oxydul sich hier nicht nach 
der darunterliegenden Wiirfelfliche orientiert hatte, sondern mit 
semer Oktaederflaiche exakt parallel der Cu-Wiirfelfliche aut- 
wiichst, eine Abweichung der anyveschliffenen Fliche um einige Grad 
von der wahren 100-Ebene hat offenbar auf die Genauigkeit der 
Parallellagerung kemen EinfluB. 

Bei der Oxydation der Kupfer-111-Fliche fiel auf, daB sie lang- 
samer verlief als die der 100-Fliche?). Die Dicke der untersuch'en 
Oxydsehicht betrug etwa 250 mu. Die beiden Réntgendiagram me 
(Abb. 2a und b), die analog denen der Wiirfelfliche aufgenomie 


') K. W. Hausser u. P. Scnouz, Veréff. des Siemenskonzerns 5 (1927), | 4- 
*) Nach A. MULLER (Dissertation Géttingen 1926) lief in Luft bei 20" 
die lll-Ebene von Cu sehneller an, als die 100-Ebene. 
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weren, ergaben, daB hier die Oktaederflichen des Cu und Cu,O 
pa allel sind; eme Desorientierung der angeschliffenen Fliche um 
weaige Grad ist auch hier wieder ohne EinfluB. 

Bei der dritten untersuchten Fliche, der 110-Ebene, erschienen 
dic ersten Anlauffarben verhiltnismiBig schnell, die weiteren da- 
gegen wesentlich langsamer. Das Blau 2. Ordnung konnte noch 
beobachtet werden. Die réntgenographische Untersuchung fiihrte 
hier micht zum Ziele, es wurden nur schwache Andeutungen von 


“a ( “eh [_ eo ae 


oes 1 tell oe , 


es. 
f o ee 4 
Abb. la Abb. lb Abb. 2a Abb. 2b 
Réntgenreflexe der 100-Flache von Réntgenreflexe der 111-Flache von 
Cu mit aufgewachsener Schicht von Cu mit aufgewachsener Schicht von 
Cu,0 (111-Ebene) Cu,O0 (111-Ebene) 
Cu,0-Reflexen gefunden — vermutlich infolge zu geringer Schicht- 


dicken oder infolge zu schlechter Orientierung dickerer Oxydschichten. 
Ks wurde daher nur bis zum Rot erster Ordnung oxydiert, ent- 
sprechend einer Schichtdicke von etwa 90 mu und die Orientierung 
durch Elektronenbeugungsaufnahmen!') festgestellt. 


é me’: 2 — 
aa Ana d 
y., 
Abb. 3. Anordnung zur Beugung von Elektronen an Kristallflachen 
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Die Versuchsanordnung war derart (Abb. 3), daB ein Elektronen- 
strahl HK, der eine jedesmal genau geniessene Beschleunigungs- 
spannung von durchschnittlich 40000 Volt durchlaufen hatte, auf 
den Kristall K streifend auffiel. Der Winkel « zwischen Krfistall- 
oberflache und Elektronenstrahl war sehr klein und konnte wahrend 


1) Vgl. P. A. THrEssEN u. Tx. Scnoon, Z. phys. Chem. 1987 (B) (im 
Frscheinen). 
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der Untersuchung eingestellt werden. da der Kristall um die waa; e- 
recht hegende Achse Z, die auBerdem senkrecht zum. Elektron: »- 
strahl stand, drehbar befestigt war. Auf diese Weise konnte «iy 
optimales Reflexionsbild auf dem Fluoreszenzschirm P eingeste||t 
werden '), 

Die beiden Interferenzbilder in den um 90° verschiedenen 
Stellungen des Kristalls zeigen Abb. 4 und 5. Das erste Bild zeigt 
eine regelmaBige, zentrierte Sechseckanordnung, offenbar von einer 
durehstrahlten Oktaederebene (111-Ebene) herriihrend. 


m i a “~ Fn 4 
a We Ps eet 7h 
ia eS 
Mage. 





Abb. 4. Reflexe der Elek- Abb. 5. Reflexe der Elek- 
tronenbeugung an der I11- tronenbeugung an der 112- 
Ebene von Cu,O Ebene von Cu,O 


Auf dieser 111-Ebene steht die 110-Ebene senkrecht; diese mui 
der Kupfer-Dodekaederfliche, d.h. der angeschliffenen Flaiche paralle! 
sein, wenn sich das zweite Bild als Durchstrahlung der 112-Ebene 
erweist, da diese auf den beiden ersten senkrecht steht. Dies ist in 
der ‘Tat der Fall, wie es sich aus den Intensitaétsabstanden, der Elek- 
tronenwellenlinge und den Gitterdimensionen ergibt. Die Ver- 
doppelung der Punkte in der Abb. 5 erklart sich dadurch, daB das 
aufgewachsene Oxydul nicht eimheitlich war, sondern an der be- 
strahlten Stelle aus zwei gegeneinander desorientierten Einkristallen 
bestand. 

Zur Auswertung der Intensitatsabstande der Elektronenbeugungsbilder sind 
in den Abb. 6 und 7 die Atomanordnungen der 111- und 112-Ebene dargeste!!t. 
Bei der Oktaederebene decken sich die Sauerstoffatome mit den Kupferatomen, 
sie sind daher nicht besonders eingezeichnet. Der Abstand der Ebenen betragt, 
wie leicht zu ersehen ist, , ) 2. Die Abstande der Interferenzen auf der ersten 


1,20 « 
Aufnahme betragen 1,20 cm, das ergibt nach Abb. 5 fiir tg « = a 0,020). 


') Vel. P. A. Turessen u. Tu. Scuoon,.Z. phys. Chem. 1937 (B) | 


Erscheinen). 





T) 


F 


de 
Wh 


dis 


Di 


mi 


lu 


di 





Th essen u. Schiitza. Zusammenhange zwisch, Feinbau y. Kristallflachen usw. 39 


Se ct man diesen Wert gleich dem sin «x oq wird mit der Wellenlinge 
a 


de: Elektronenstrahlung 4 = 60-10~-* A, die aus der Spannung _hergeleitet 


a ts , . ‘ , = 
wurde, und d 3 V 2 ein Wert fiir Cu,O von a = 4,24 A gefunden in befrie- 


s . . . ‘ . . 
dicender Ubereinstimmung mit dem in der Literatur angegebenen Wert von 4,26. 
a a 


Bei der 112-Ebene ergeben sich die Atomabstinde zu r )2 und 3 ) 3. 
Dic Interferenzperioden betragen 1,2 bzw. 0,725 cm!'). Hieraus errechnen sich 
mit einer Elektronenwellenlange von 60-10~-% A die Werte von 4,24 A. baw. 
4.28 A fiir die Wirfelkante des Cu,0O. 

Die Identifizierung der durchstrahlten Flaichen ist damit ge- 
lungen und der Beweis geliefert, daf der angeschliffenen 110-Fliche 
die 110-Cu,O0-Ebene parallel gelagert ist. 

Zur Untersuchung der Frage, warum die Oxydschichten in der 


geschilderten Weise auf Kupfer aufwachsen, ist es zweckmibig, die 


* | ie UE eet wee —— e ° ° ° ° ° . 
e e 9 ® e » s eo ooo eee eee o¢ 
\ 
e——-e ae ° ictal e > + . - ” 
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2 e ® Pt ® s e oeo—+0¢0 + 260 -\— 060 4 
r a ° . . . . ‘ 
J ® e e e e @ oo ~0¢+6 ~~ 000+ ve oe) 
e @——¢ e Ee e o . * . 4 
Abb. 6. Atomanordnung der Abb. 7. Atomanordnung 
111-Ebene von Cu,O der 112-Ebene von Cu,O 


Besetzung und den Abstand der Ebenen zu untersuchen. In der 
folgenden Tabelle sind diese Daten der drei in Frage kommenden 
Kbenen fiir Kupfer und Kupferoxydul angegeben. 








Klektronenabstand Anzahl der Cu-Atome 
Ebene in A fiir pro A® fiir 
Cu Cu,O Cu Cu,O0 
100 1,8 2.13 0.155 0.1105 
110 1,27 L5l 0.109 0.078 
111 2.08 2.46 0,178 0,127 


Die am dichtesten besetzten Ebenen sind beim Cu die Wiirfel- 
und Oktaederflichen. Nimmt man nun an, da diejenige Ebene des 
Cu,O aufwichst, die in der Besetzung den Cu-EKbenen am niachsten 
kommt, so ist dies in beiden Fallen die Oktaederfliche. Dies ist in 
der Tat, wie oben gezeigt, auch der Fall. Bei der Cu-110-Ebene 


!) Die scharfen Interferenzen auf den Mitten der Langsseiten riihren von der 
vngleichen Besetzung der Ebe: n mit Sauerstoffatomen her. 
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muBbte hiernach die Cu,O-100-Ebene aufwachsen, wie der elektron: ))- 
optische Befund zeigt, ist es aber die weniger dicht besetzte 110-Ebey... 
Diese kommt mit emem Abstand von 1,51 A den 1,27 A der Cu-11()- 
Ebene erheblich naher als die Cu,0-100-Ebene mit 2,13 A, wodurel) 
auch dieses Ergebnis verstandlich ist. 

Verschiedene andere Autoren haben ebenfalls die Orientierung 
von Cu,O auf Kupferkristallen untersucht. So fanden Preston and 
sIRCUMSHAW!') die 111-Cu,O-EKbene der Oberfliche eines _ poly- 
kristallinen Kupferbleches parallel aufgewachsen in Ubereinstimmung 
mit unseren Versuchen, da bei warm gewalzten Kupferblechen die 
100-Ebenen an der Oberfliche liegen. Brick?) dampfte Cu auf 
Steimsalzspaltflichen auf; beim Ablésen des NaCl mit Wasser von 
der nach 100 orientierten Kupferebene entstand eime leichte Briiu- 
nung der Kupferoberflache, die elektronenoptisch als Cu,O und in 
Abweichung von unseren Ergebnissen mit zum Kupfer parallelen 
Achsensystem gedeutet wurde. Meni, Mc CanpLEss und Rutngs*) 
untersuchten die Oxydation von Kupfereinkristallen in Luft und 
fanden die Achsensysteme des aufgewachsenen Cu,Q und des Cu 
stets parallel. Das stimmt auch mit unseren Ergebnissen wtberein 
bis auf die Cu-100-Flaiche, doch ist nicht sicher, ob sich die obige 
Angabe auch auf die 100-Cu-Ebene bezieht, da die zur Untersuchung 
gelangten Flichen nicht angegeben sind. 


Zusammenfassung 

An Kupfereinkristallen werden die Wiirfelflichen, die Oktaeder- 
flichen und die Dodekaederflaichen angeschliffen, blank geatzt und 
in verdinntem Sauerstoff anlaufen lassen. Die entstehenden 
Schichten von Kupferoxydul werden durch die Oktaederflaichen und 
die Dodekaederflachen des Kupfers im Sinne der Unterlagen orien- 
tiert. Dagegen wachst auf der Wiirfelfliche des Kupfers die Oktaeder- 
fliche des Kupferoxyduls auf. Der Nachweis fiir die Orientierung 
der Anlaufflichen wird durch Beugung von monochromatischen 
Réntgenstrahlen und von mittelschnellen Elektronen gefiihrt. 


') G. D. Preston u. L. L. Brrcumsnaw, Phil. Mag. 20 (1935), 706. 
*) L. Brtcx, Ann. Phys. 5. Folge, 26 (1936), 233. 
3) R. F. Menv, E. L. Mc Canpvess u. F. N. Rares, Natur 134 (1934), 100°. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalisc’e 
Chemie und Elektrochemie, April 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1937. 
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Uber binare Systeme der Nitrate der Alkalimetalle 


Von N. A. Puscuin und M. Raporéré 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Wir haben nach der Methode der thermischen Analyse die 
biniren Systeme: KNO,-RbNO,, NaNO,-RbNO,, LiNO,-RbNO,, 
LiNO,-CsNO, und CsNO,—-Pb(NO,), untersucht. 

Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelements gemessen. 
Die Salze befanden sich in Porzellantiegeln im elektrischen Ofen. 
Um die Abkiithlung zu verzégern, wurde der Tiegel mit der ge- 
schmolzenen Masse in einen anderen Tiegel, welcher mit Asbest um- 
veben war, gestellt. Das in die geschmolzene Masse eingetauchte 
Ende des Thermoelements befand sich in einer konisch ausgezogenen 
Glasréhre. Bei den Versuchstemperaturen unter 350°C wurde keine 
Kinwirkung der geschmolzenen Nitratgemische weder auf das Por- 
zellan der Tiegel noch auf das Glasrohr beobachtet. 


Ausgangssubstanzen 

Das kristalline LiNO, enthailt 3 Mol Wasser, ist sehr hygro- 
skopisch und zerflieBt an der Luft. Nach dem Zustandsdiagramm 
des Systems LiNO,—H,O!) ist das wasserfreie LiNO, oberhalb 61,1° 
bestindig. Es zeigte sich aber, da das LiNO, die letzten Spuren 
Wasser sehr schwer abgibt. Deshalb ist es uns erst durch sechs- 
stiindiges Erhitzen der kristallinen Substanz auf 170° gelungen, zu 
emem Priparate konstanten Gewichts zu gelangen. Das auf diese 
Weise gewonnene wasserfreie LiNO, schmolz bei 254°. Auf den Ab- 
kihlungskurven zeigte das wasserfreie LiNO, im Intervall von der 
Schmelztemperatur bis 40° keinerlei Temperaturhaltepunkte, woraus 
man schlieBen kann, daB in dem genannten Intervall bei LiNO, 
keine allotropen Modifikationen bestehen. Bei héheren Drucken, 
bis 12000 kg/em?, hat BripGMman?) solche ebenfalls nicht gefunden. 

NaNO, ist viel weniger hygroskopisch als LiNO,, deshalb ist 
sein Trocknen bis zur Gewichtskonstanz viel leichter. Auf den Ab- 
kihlungskurven des reinen NaNO,, von der Schmelztemperatur bis 


1) F. G. Donnan u. B.C. Burt, Journ. chem. Soc. 88 (1903), 338. 
2) P. W. Bripeman, Proc. Amer. Acad. 51 (1916), 619; 52 (1916), 159. 
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42°, wurde ebenfalls kein Temperaturhaltepunkt beobachtet. In d.y 
genannten Grenzen gibt es bet NaNO, keine allotropen Modifik.- 
tionen, was mit den Beobachtungen von Hissink!) und BripGmMan 
bei letzterem bis zu emem Druck von 12000 kg/em?, vollkommen 
iibereinstimmt. Fur die Schmelztemperatur des NaNO, geben 
Forscher sogar spiteren Datums Werte an, die sich untereinander 
wesentlich unterscheiden und zwischen 315,1° (Menzies und Dvutr?) 
und 308° JagGeR*) varieren. Fir unser Praparat (pro analysi) 
haben wir den Wert 308° genommen. 

Das von uns verwendete KNO, hatte nach zweistiindigem 
Trocknen bei 110° eimen Schmelzpunkt von 336,5°. Bei gewéhn- 
lichem Druck sind bei KNQOsg_ sicher 
zwei Modifikationen bekannt: die rhom- 
bische bei gewéhnlicher Temperatur 
und die rhomboedrische. Fir die Um- 
wandlungstemperatur der ersten Modi- 
fikation in die zweite haben wir auf 
den Abkithlungskurven den Wert 128° 
bekommen. JANECKE®) fiihrt an, dah 
bei héheren Drucken auch eine dritte 
Modifikation besteht. Nach BripGMAn?) 
besteht bei héheren Drucken nicht nur 








eine dritte, sondern auch eime vierte 


Abb. 1, Die Abkihlungskurve = Modifikation. CoHeN und Brepske*) 
des Kaliumnitrats 





ist es auf dilatometrischem Wege ge- 
lungen, das Bestehen einer dritten Modifikation auch bei Atmo- 
sphirendruck festzustellen. Auf unseren Abkihlungskurven zeigte 
sich sehr deutlich die Existenz eimer dritten Modifikation bei Atmo- 
sphirendruck; als Umwandlungsdruck ergab sich 111° (Abb. 1). 
Das Rubidiumnitrat haben wir aus Rb,CO, durch Behandeln 
mit emer berechneten Menge verdiinnter Salpetersiure gewonnen. 
Bei einem Siureiiberschu8B bildet sich das Dinitrat und sogar auch 
Trinitrat. Die gewonnene RbNO,-Lésung wurde zur Trockne etn- 
gedampft, das Salz, um die letzten eventuellen Spuren wberfliissiger 
Siiure zu entfernen, bis zum Schmelzen erwirmt, darauf wieder 1 


') D. J. Hissink, Z. phys. Chem. 32 (1900), 537. 

2) P. W. Bripemay, |. ec. 

3) A.W.C. Menzies u. N. N. Dutt, Journ. Am. chem. Soc. 33 (1911), 15° >. 
‘) F. M. Jarcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1. 

5) EK. JAnecke, Z. phys. Chem. 90° (1915), 280. 

*) EK. Conen u. H. L. Brepeér, Z. phys. Chem. A. 140 (1929), 391. 
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\ asser gelést, unter andauerndem Umrihren zur Trockne eingedampft 


uw dim Verlauf von 3 Stunden bei 110° getrocknet. Die Schmelztempe- 
ra ur des auf diese Weise gewonnenen Priiparates war 312°. Nach 
Betuatir und Finazzi') gibt es bei RbNO, drei kristalline Modi- 
fihationen: die tetragonale oberhalb 219°, die tesserale zwischen 
219 und 161° und die hexagonale (rhomboedrische) unterhalb 161°, Auf 
unseren Abktihlungskurven zeigten sich alle drei Modifikationen, und 
fir die Umwandlungstemperaturen wurde 216° und 160,5° gefunden. 

CsNO, (Praiparat von Merck) wurde getrocknet und ergab eine 
Schmelztemperatur von 417,5°. Betuati und Finazzi') gaben zwei 
(sNO,-Modifikationen an: eine hexagonale oberhalb 161° und eine 
tesserale unterhalb dieser Temperatur. Auf unseren Abkthlungs- 
kurven bekamen wir fiir die Umwandlungstemperatur 151,5° 
anscheineud mit bedeutender Unterkihlung. 


Das System KNO.—RbNO. 

Wie aus der Abb. 2 ersichtlich ist, stellt das Zustandsdiagramm 
KNO,-RbNO, eine ununterbrochene Linie mit einem Minimum dar. 
Fir kein einziges Gemisch konnte = ¢-—— ——_— 
Mol. % > 


J 730° 





eme eutektische Kristallisation 
festgestellt werden. Mit der Zu- 
nahme der Konzentration des 
RbNOgnimmt die Kristallisations- 
temperatur nicht nur der rhom- 
boedrischen KNO,-Modifikation, 
sondern auch derjenigen, die bei 
remem KNO, unter Atmospharen- = oF wee er wen 
druck im _  MIntervall 128—111° Abb. 2. Das Zustandsdiagramm 


bestiindig ist, ununterbrochen ab. des Systems ANO,-RDNO, 

In Gemischen mit RbNO, wurde letzte Modifikation bis zu einer 
Konzentration von 42 Mol-®/, RbNO, beobachtet. Der Ubergang 
des KNO, in die dritte Modifikation, welche unterhalb 111° 
bestandig ist, wurde in Gemischen nur bis zu einer’ Kon- 
zentration von 10 Mol-°/, RbNO, beobachtet; dabei blieb die Um- 
wandlungstemperatur, trotz der Anwesenheit des RbNO, im Ge- 
misch, unveriindert. Die Ubergiinge des RbNO, in die verschiedenen 
Modifikationen wurden nur bei reinem Salz beobachtet. Auf den 
Abkiihlungskurven der Gemische zeigten sich keinerle: Umwand- 
lungen des RbNOg. 


') Bevcviati u. Frvazzi, Atti Ist. Ven. 69 (1910), L151. 
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Aus oben Angefiihrtem kann man schleBen, daB KNO, wid 
RbNO, miteinander eine ununterbrochene Reihe fester Lésung:y 
bilden. Eime Reihe Mischkristalle gibt RbNO, auch mit der zweiten 
Modifikation des KNQO, bis zur Konzentration von wenigstens 
42 Mol-®/, RbNO,. Die dritte Modifikation des KNO,, welche bej 
gewOhnlicher Temperatur stabil ist, gibt anscheimend keine festey 
Losungen mit RDNOg. 

Das System NaNO,-RENO, 

Das Zustandsdiagramm dieses Systems (Abb. 3) besteht aus 
zwei Asten, die sich im eutektischen Punkt, bei einer Temperatur 
von 178,5° schneiden. Wegen der Unterkiihlung der eutektischen 
Schmelze gelang es nicht, ihre genaue Zusammensetzung festzustellen, 
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Abb. 3. Das Zustandsdiagramm Abb. 4. Das Zustandsdiagramm 
des Systems NaNO,-RbNO, des Systems LiNO,—-RbNO, 


Diese liegt ungefaihr bei einer Konzentration von 55 Mol-°/, RbNQ,. 
Die eutektische Kristallisation wurde bei allen untersuchten Ge- 
mischen beobachtet, woraus man schlieBen kann, daB die Kompo- 
nenten im Kristallzustand nur eutektische Gemische bilden. 

Die Umwandlungstemperatur der tetragonalen Modifikation des 
RbNO, in die tesserale bei 216° wurde in den Gemischen mit NaNO; 
nicht beobachtet. Die untere Umwandlungstemperatur der tesseralen 
Modifikation in die rhomboedrische bei 160,5® wurde bis zu einem 
Gemisch mit 30 Mol-°/, NaNO, beobachtet. Dabei blieb die Urm- 
wandlungstemperatur unverindert. 


Das System LiNO,—RbNO, 
Das Zustandsdiagramm dieses Systems (Abb. 4) besteht a's 
drei Asten. Der mittlere ist durch die Anwegenheit eines Maximu: * 














‘s/ 
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) i der Konzentration von 50 Mol-°/, charakterisiert, was auf die 
}ildung einer aquimolekularen Verbindung RbNO,-LiINO, aus den 
homponenten hinweist. Diese schmilzt ohne Zersetzung bei der 
Jemperatur 191°. Der muittlere Ast wird von den seitlichen durch 
zwei eutektische Punkte getrennt. Diesen entsprechen die Koordi- 
naten: 1. 35 Mol-°/, RbNO, und 179,5° sowie 2. 68 Mol-°), RbNO, 
und 154°, 

Die erste eutektische Kristallisation wurde in allen Gemischen 
im Intervall von 0—50 Mol-®/, RbNO, und die zweite in allen Ge- 
mischen im Intervall von 50—100 Mol-°/, RbNOg, deutlich bemerkt. 
Daraus kann man schlieBen, daB die Verbindung mit den Kom- 
ponenten keine festen Lésungen bildet. Der Ubergang der tetra- 
gonalen Modifikation des RbNO, in die tesserale (bei 216°) wurde 
in den Gemischen bis zu einer Konzentration von 20 Mol-°/, und 


der tesseralen in die rhomboedrische bis zu einer Konzentration von 
2? Mol-®°/, LiNO, beobachtet. 


Beim Betrachten der bei der Untersuchung der drei oben- 
genannten Systeme gewonnenen Resultate sehen wir, daB das Nitrat 
des Kaliums, welches im periodischen System dem Rubidium am 
nichsten steht, mit RbNO, feste Lésungen bildet. Das Nitrat des 
Natriums, welches sich im _ periodischen System vom Rubidium 
weiter entfernt als das Kalium, gibt mit RbNO, schon keine festen 
Lésungen, bildet aber mit diesem noch keine chemische Verbindung, 
sondern nur Gemenge. Das Nitrat des Lithiums, welches sich in 
der ersten Gruppe vom Rubidium am weitesten entfernt befindet, 
ldet mit RbNO, eine chemische Verbindung aiquimolekularer Zu- 
sammensetzung. 


Das System CsNO,—LiINO, 

Das Zustandsdiagramm des Systems CsNO,—LiNO, (Abb. 5) be- 
steht aus zwei Asten, die sich im eutektischen Punkt bei der Tempe- 
ratur 174° schneiden. Wegen bedeutender Unterkiihlung gelang es 
nicht, die Zusammensetzung des eutektischen Gemuisches genau fest- 
zustellen. Dem Diagramm und der Kristallisationsdauer der 
Schmelzen bei der eutektischen Temperatur nach entspricht dem 
eutektischen Gemisch die Konzentration von 57 Mol-®/, LiNO,. Die 
eutektische Kristallisation ist bei allen Gemischen von 0—100", 
leutlich zu beobachten, woraus man schlieBen kann, daB die Kom- 
ponenten weder feste Lésungen bemerkenswerter Konzentration, 








46 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 233. 1937 


noch eine chemische Verbindung bilden. Das ist um so merkwiirdig. r, 
da das Lithiumnitrat mit RbNQO, eine Verbindung bildet, welche a af 
dem Zustandsdiagramm durch ¢ iy 
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Shb..5. Die Setenielieaenme Zustandsdiagramm (Abb. 5) aus 

der Systeme CsNO,-LiNO, zwel Asten, die sich im _ eutek- 

8 tischen Punkt bei der Temperatur 

von 176° und Konzentration von 32 Mol-°/, Pb(NO 3). schneiden. 

Die eutektische Kristallisation wurde in allen untersuchten Ge- 

mischen beobachtet. Die Umwandlungstemperatur des CsNO, war 

in den Gemischen bis zu einer Konzentration von 45 Mol-°/, Pb(NO,), 
bemerkbar. 


Beograd, Institut fiir physikalische und Elektro-Cheme, Tech- 
nische Fakultdét der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1937, 
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Uber das Stickstoff-VI-Oxyd (NO,) 


Von H.-J. ScHUMACHER 


A. Kuemenc und H: Neumann?) haben sich in einer ausfiihr- 
lichen Arbeit mit der Bildungsmdéglichkeit des Stickstoff-V1-Oxyds 
beschaftigt und unter anderem gezeigt, daB sich bei der Einwir- 
kung der stillen elektrischen Entladung auf eim Gemisch von 
Sauerstoff und Stickstoffdioxyd kein derartiges Oxyd *) bildet. 


Erginzend méchte ich kurz hierzu bemerken, daf der exakte 
Nachweis, daB dem an sich durch sein Spektrum schon linger be- 
kannten Oxyd die Formel NO, zukommt, zuerst von SPRENGER 
und mir *%) gefiihrt wurde. Wir haben ferner zahlreiche Eigen- 
schaften*) und vor allem die Bildungsweise des NO, festlegen kénnen. 


NO, bildet sich in schneller Reaktion aus Stickstoffdioxyd 
und Ozon 
NO, + 0, = NO, + Og. 


Das so gebildete NO, liefert mit einem weiteren NO, Molekiil N,Os. 
NO, — NO, — NO; ‘ 


Das Resultat ist also, daB bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
NO, und Ozon nach sehr kurzer Zeit nahezu alles NO, in N,O,; 
umgesetzt ist. (Das ist bei nicht zu hohen Temperaturen eine sehr 
gute Darstellungsmethode fiir N,O;). Das NO, ist auch nicht mehr 
spektroskopisch nachweisbar. Durch den bekannten thermischen Kigen- 
zerfall des NO; wird nun stets eine gewisse Menge NO, nach- 
gehefert. Durch dessen Reaktion mit Ozon erhilt man auf die 


1) A. KLemenc u. N. NEUMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1937), 216. 
2) R. Scowarz u. H. AcnEnBAcH, Ber. 68 (1935), 343. 
3) H.-J. ScouMACHER u. G. SpreNGER, Z. Phys. Chem. (A) 136 (1928), 
77; (B) 2 (1929), 267. 
‘) H.-J. ScHUMACHER u. G. SPRENGER, Z. angew. Chem. 42 (1929), 697. 
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angegebene Weise eine fiir die jeweiligen Versuchsbedingung y 
charakteristische NQO,-Konzentration. 

Ks ist nun gelungen, durch eingehende kinetische Unter- 
suchungen?) die verschiedenen Reaktionskonstanten zu bestimmey 
und auf diese Weise auch die stationire Konzentration des Nv, 
und NO, fiir die jeweiligen Bedingungen anzugeben. Diese 
Resultate wurden durch eine quantitative spektralanalytische Unter- 
suchung von SPRENGER”) bestiatigt. 


') H.-J. ScoHuMACHER u. G. SPRENGER, |. c. 
2) G. Sprencer, Z. Elektrochem. 37 (1931), 674. 


Frankfurt a. M.,, Institut fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versitat. 


EKingegangen bei der Redaktion am 26. April 1937. 
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Studien an Alkaliphosphaten und -arsenaten. IIl.') 
Tertidre Natriumarsenate 


Von Hernrich MENzEL und WERNER HaGEn?) 


Mit 10 Abbildungen im Text 


Vor etlichen Jahren (1933) war der eine von uns (M.) in Ge- 
meinschaft mit E. von Sanur auf eigentiimliche Anomalien in der 
Zusammensetzung des aus wariger Lésung kristallisierenden ‘Tri- 
natriumphosphat-12-hydrates gestoBen. Es zeigte sich, dab als 
Lisungsbodenkérper iiberhaupt kein eigentliches Na,PO,-12H,O 
stabil existiert, daB sich vielmehr, z. B. im 20°-Zustandsdiagramm 
des terniren Systems Na,O-P,O,-H,O, unmittelbar an Sekundir- 
phosphat -12H,O, ein von uns so genanntes Pseudo-Na,PO,-12H,O 
vom Molverhaltnis Na,O: P,O, = 3,1: 1 anschheBt, und dab mit zu- 
nehmender relativer Alkalitat der Mutterlaugen die Bodenkérper 
eine stetige Reihe homogener Phasen bilden, deren AlkaliiberschuS 
rascher bis zum Verhialtnis 3,2:1 zunimmt und dann immer ver- 
zigerter dem Grenzwert 3,25:1 zustrebt. Uber diese iiberraschen- 
den Ergebnisse ist unlingst in der vorangegangenen Mitteilung 
gleichen Obertitels') berichtet worden. Wie von selbst warf sich 
uns seinerzeit die Frage auf, ob angesichts der weitgehenden Ana- 
logien zwischen Phosphaten und Arsenaten die nimlichen Anomalien 
auch das System Natron-Arsensiiure-Wasser beherrschen. Diese 
Yermutung konnte alsbald, wennschon in bemerkenswerter Abwand- 
lung, bestitigt werden; die ersten orientierenden Vorversuche lieSen 
das Bestehen des dem yp-Na,PO,-12H,O analogen Pseudo-Tertiir- 
arsenat-12-hydrates erkennen. Wurde beispielsweise ein Ansatz von 
der Bruttozusammensetzung Na,O: As,O; =3,2:1 zur Kristalli- 
sation gebracht, so enthielt letztere Natron und Arsenséure im Mol- 
verhaltnis 3,20: 1. Und daB dieser Alkalitiberschu8 auch hier nicht 
von anhangender Mutterlauge herriihren konnte, ging einwandfre! 


') Abh. II der Reihe: H. Menzex u. E. von Sanur, Tertidres Natrium- 
phosphat, Z. Elektrochem. 48 (1937), 104. 
*) W. Hacen, Diplomarbeit Dresden 1934; Diss. Dresden 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 4 
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daraus hervor, da8 das Priparat nach zweimaligem Umkristallisiere, 


in reinem Wasser immer noch den Analysenbefund 3,18 Na,O: 1 As,0. 


heferte. Ja, ein erneuter Ansatz von dquivalentem Mischverhiltnj; 
8,00 Na: 1 As, sorgfaltigst eingestellt, ergab im Bodenkorper 3,07 Na. 
1 As, in der restlichen Mutterlauge 2,89 Na: 1 As, also eine eindeutige 
Disproportionierung des Ansatzes nach Mutterlauge und Kristallisa; 
in dem Sinne, da8 der Bodenkérper einen merklichen Alkaliiiberschug 
gegeniiber der theoretischen Tertiarsalz-Zusammensetzung aufnimmt. 
Auch hier war diese auffallige Anomalie bisher noch voéllig unerkannt: 
gestreift hat sie als einziger vor etwa 50 Jahren H. Baker?) mit der 
Beobachtung, daB seine Na,AsO,-12H,O-Praiparate genau wie die 
entsprechenden Vanadate und Phosphate einen geringen Mehrgehalt 
am Alkali durch ,,mechanisch’* anhaftendes Atznatron aufweisen. 

Unsere Vorversuche lieBen genau wie zuvor im entsprechenden 
Phosphatsystem eine griindliche Untersuchung der Bodenkérper- 
Lésung-Gleichgewichte im System Na,O-As,0;-H,O alkalischerseits 
vom sekundiren Salz geboten erscheinen; und da tberhaupt dieses 
Zustandsdiagramm auch nach der sauren Seite hin bisher noch nicht 
bei Zimmertemperatur, sondern nur bei 0° durch A. RosENHEIM und 
Sr. THon*) aufgenommen worden ist, haben wir unsere Bestimmungen 
auf das ganze Gebiet zwischen Primirarsenat bis dicht an Atznatron 
ausgedehnt. 


|. Praparatives, Analysenmethoden, Réntgenaufnahmen 
A. Praparate 


Freie Arsensiiure wurde anfangs in bekannter Weise durch Oxydation von 
analysenreinem, eisenfreiem Arsenik mit konzentrierter Salpetersdure und mehr- 
maliges Umkristallisieren usw. hergestellt, spaiter aber als Merckpraparat ,,Pyro- 
arsensiure’ purissimum bezogen. Diese Ware ist wohl sehr rein hinsichtlich 
Verunreinigungen, aber im Wassergehalt — hygroskopische Kristallmassen! — 
wenig definiert. Zwar nahert sich laut Durchschnittsanalyse der As,O,-Gehalt 
(gef. 85,7°/,) dem berechneten einer Pyroarsenséure (theoretisch 86,5°/,) an; da 
letztere aber als feste Phase im System As,0,-H,O0 nicht existiert, liegt als 
wesentlicher Bestandteil dem Praparat jedenfalls das Hydrat A,O,-5/, H,O 2u- 
grunde; vgl. A. Srwon und E. THALER’®). 

Primares Na-Arsenat wurde, da im Praparatenhandel nicht erhaltlich, 
aus Lésungen von reinstem Na,HAsO,-7H,O (vgl. unten) und reinster Arsen- 
siure (vgl. oben) im stéchiometrischen Ansatz unter Einengen bis zur Kristalli- 
sation und mehrmaliger Umkristallisation aus wenig Wasser sehr rein und nabhe- 
kommend der Zusammensetzung NaH,AsO,-1H,O dargestellt: 





1) H. Baxer, Ann. 229 (1885); Journ. chem. Soc. 47 (1885), 353. 
2) A. Rosennerm™ u. Sr. Toon, Z: anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 7. 
3) A. Srwon u. E. Tuarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 143. 
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Wassergehalt (durch geeignete Erhitzung, vgl. unten) 19,85°/,, theor. 19,80°/, 
19,87°/, 
As,O,-Gehalt (jodometrisch, vgl. unten) 63,26°/,, theor. 63,17°/, 
63,34°/, 
entspr. Molverhaltnis 0,99 Na,O: 1 As,O,: 4,00H,0. 

Sekundares Na-Arsenat: Nur anfangs aus reinster Arsensiure und 
analysenreiner Soda als 7-Hydrat hergestellt und umkristallisiert, dann allgemein 
durch Umkristallisation der recht guten Merck’schen Ware (Natrium arsenicicum 
puriss. cryst. D. Ap. V.3, spater auch ,,pro analysi™, ebenfalls angendhert 
7-Hydrat) in aller erwiinschten Reinheit erhalten. Oberhalb 20°, aber auch 
metastabil unter 20° im Existenzgebiet des 12-Hydrates, kristallisiert unter 
Stéren unschwer das 7-Hydrat in wohlfiltrierbarer, feinkérniger Form aus. Je 
nach den Trocknungsbedingungen streuten die Priparate im Wassergehalt um 
den Sollwert; das Molverhaltnis Na,O : As,O, entsprach, stets innerhalb 1,99 und 
2,01: 1 liegend, bestens der stéchiometrischen Forderung. Bei Weiterverwendung 
wurde den wechselnden Wassergehalten, die sich hier tiberdies besonders bequem 
durch Glihprobe (vgl. unten) ermitteln lieBen, jeweils Rechnung getragen. Von 
der Bereitung streng formelgerechten 7-Hydrates und anderer Hydrate wird 
spiterenorts die Rede sein. 

Tertiare Na-Arsenate von der theoretischen Orthozusammensetzung 
Na,AsO,-12H,O bis zur Grenzzusammensetzung des Pseudo-Na,AsO,-12H,O 
mit etwa 0,25 Mol Na,O-Uberschu8 wurden durchweg dargestellt aus Sekundar- 
salz und reinster, carbonatfreier Natronlauge (Ollauge nach SoERENSEN). Die 
nihere Zusammensetzung der 12-Hydratphasen in Gleichgewichtsabhangigkeit 
von deren Mutterlaugen ist Gegenstand nachstehender Mitteilungen. 


B. Analysenmethoden 


Alle im Rahmen der Arbeit behandelten Systeme (Lésungen, Boden- und Rest- 
kérper) sind stofflich vollstandig durch ihren Na,O-, As,O,- und H,O-Gehalt be- 
schrieben, mithin waren im Héchstfall diese drei Bestandteile analytisch zu 
ermitteln. 

Allerdings konnte allermeist auf die unabhangige Bestimmung des Wassers 
verzichtet und dieses als Differenz der Summe beider anderen Komponenten 
gegen 100°/, angegeben werden. In gewissen Fallen war jedoch die unmittelbare 
Bestimmung des Wassergehaltes erwiinscht oder gar erforderlich. Die einfache 
Glihprobe (Gewichtsverlust = H,O) an der Substanz selbst, nach voraus- 
gegangener, vorsichtig gesteigerter Vortrocknung iiber Trockenmitteln oder im 
Trockenschrank, ist nur an Sekundarsalz und seinen Hydraten, an Systemen 
einer zwischen Sekundar- und Tertiarsalz liegenden Zusammensetzung und allen- 
falls an wirklichen Ortho-Tertiarsaizen ohne UberschuBalkali angingig. In diesen 
Fallen wurden die Salze im Trockenschrank unter sorglichem Vermeiden des 
Schmelzens im Hydratwasser (Gefahr der Verkrustung, des Verspratzens) all- 
mahlich auf etwa 120° angeheizt (Sekundarsalzhydrate hierbei bis zu anhydrischem 
Na,HAsO, vorentwassert!), hernach im Smmon-M@LiEeR-Ofen auf 850° gesteigert 
und damit Na,HAsO, binnen weniger Stunden in Pyroarsenat tibergefihrt. 
Pseudotertiarsalze erfordern (genau wie bei den Phosphaten) wegen des vom 
UberschuBalkali so fest gebundenen, erst oberhalb 1000° und dann nur unter 
gleichzeitiger Alkaliverflichtigung entfernbaren Wasseranteils einen zuvorigen 
4* 
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alkalibindenden Zusatz, zweckmaBig in Form von Na-Pyroarsenat oder Sekundir. 


salz bekannten Gesamtwassergehaltes; betreffs der praktischen Ausfiihrung 
vgl. Phosphatarbeit, S. 112 und den folgenden Text. Primarsalz vertragt wegey 
der Zersetzlichkeit des Metaarsenates (O,-Abspaltung, Sublimation von As,O,) keine 
Glihbehandlung; da nach Literaturangabe Primararsenat bei 240—280° praktisch 
volistandig in Metaarsenat iibergeht, bewahrt sich nach Vorerhitzung auf 150° eine 
einstiindige Behandlung bei 450° im elektrischen Ofen, ohne daB schon zusatz. 
liche Verluste eintraten; vgl. vorstehende Wasserbestimmung an NaH, AsO, - H,0. 

Zur exakten Analyse von Reinpraparaten als Testsubstanzen ander. 
weitiger Analysenmethoden, damit als Vergleichsbasis fiir die letzteren, wurden 
einwandfreie gravimetrische Wege der As,O,- und Na,O-Bestimmung le. 
gangen. Die Arsenatfallung als Magnesiumammoniumarsenat-Hydrat (Wageform 
Mg,As,O0,) wurde mangels zuverlissiger Unterlagen iiber die Léslichkeit der 
Fallung in den ammoniakalischen Waschwassern bald beiseite gelassen; vielmehr 
die As,S,-Fallung aus stark salzsaurer (2 6 n-)Lésung in der Kalte durch H,S 
in raschem Strom, 20 Minuten Nacherhitzung in siedendem Wasserbad in der 
Druckflasche, Absaugen des Niederschlages im Glasfrittentiegel, Auswaschen mit 
destilliertem Wasser und Trocknen im CO,-Strom bei 80—85° bis zur Gewichts- 
konstanz angewandt. In Anbetracht der minimalen Léslichkeit des Arsenpenta- 
sulfids erweist sich diese von Mc Cay') vorgeschlagene Arsensiurebestimmung 
unter Verwertung der von F. ForRsSTER und seinen Schiilern?) im Dresdner 
Laboratorium gewonnenen Erfahrungen anderen gravimetrischen Verfahren iiber- 
legen. Das Filtrat der As,S,-Fallung eignet sich ohne weiteres nach Eindampfen, 
Lésen in wenig destilliertem Wasser, Abfiltrieren durch ein kleines Filterchen 
in einen tarierten Platintiegel, Eindampfen nach Zusatz konzentrierter Schwefel- 
siure im bekannten Hempev’schen Apparat zur Trockene, Gliihen des Riick- 
standes, Aufnehmen mit wenig konzentrierter Ammoncarbonatlésung und er- 
neutem Eintrocknen im Hempelapparat und endlich langsamem Anheizen und 
Durchgliihen im elektrischen Ofen auf 850° bis zur Gewichtskonstanz zur Be- 
stimmung des Alkalis als Na,SQO,. 

Auf Grund dieser beiden einwandfreien gravimetrischen Bestimmungen an 
Testsubstanzen, vornehmlich Na,HAsO,-7H,O, wurde nach einfacheren zeit- 
sparenden Verfahren gesucht. In Anlehnung an die bekannten Phosphattitra- 
tionen [vgl. Abhandlung II dieser Reihe*), S. 105] wurde zunachst eine kombi- 
nierte alk-azidimetrische Titration von Alkali und Arsensaéure mit n/2-HCl gegen 
Dimethylgelb (Vergleichslésung: Primarsalz unter entsprechendem NaCi-Zusatz) 
bis zur H,AsO,’-Stufe, Zerstérung der Indikators durch wenig Bromwasser und 
Auskochen und Riicktitration mit n/2-carbonatfreier Lauge gegen Thymol- 
phthalein oder den von J. M. Kotruorr*) angegebenen Mischindikator: | Teil 
0,1°/, Thymolblau + 3 Teile 0,1°/, Phenolphthalein, beide in 50°/, Alkohol (Um- 
schlags-py nahe an 9,0) bis zur HAsO,’’-Stufe, ebenfalls gegen Vergleichslésung 
versucht. Die Umrechnung beider Verbrauche an MaBfliissigkeit auf Na,O- und 


') Mc Cay, Z. analyt. Chem. 26 (1887), 635. 

*) Diss. Presspricn, Dresden 1926, Diss. Reuss, Dresden 1927; Dipl.- 
Arbeit Grorai, Dresden 1928. 

*) Z. Elektrochem. 48 (1937), 108: 

*) J. M. Kournorr, MaBanalyse Bd. II, 2. Aufl., S. 65. 
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As,O,-Gehalt bedarf fiir den Chemiker keiner weiteren Erlauterung. Praktisch 
erwies sich freilich nur die erste Teiltitration gegen Dimethylgelb als innerhalb 
|—2 Tropfen eindeutig und genau, wenn der Neutralsalzgehalt der Vergleichs- 
jésung der jeweiligen Situation, ob Sekundar- oder Tertidrsalz titriert wurde, 
angepaBt war. Das Antitrieren der zweiten Stufe ist in Anbetracht des dortigen 
verflachten Wendepunktes in der Titrierkurve trotz Mischindikator, Vergleichs- 
jésung und Beriicksichtigung des Salzfehlers reichlich unsicher. 

Als Ausweg bot sich hier eine Kombination von Titration (1. Stufe, Dimethyl- 
gelb) mit anschlieBender As,O,-Bestimmung an einem aliquoten Teil der aus- 
titrierten Probe oder einer gesonderten Einwaage durch H,S-Fallung. Letztere 
liefert die Unterlagen, um aus dem Saéureverbrauch bis zum Dimethylgelbumschlag 
den totalen Alkaligehalt zu erfahren; denn ein Drittel der Arsensdiuredquivalente 
entspricht dem Alkalianteil zwischen |. Stufe und freier Séure, braucht also nur 
dem erst ermittelten Saureverbrauch zugerechnet zu werden. Im Verlauf unserer 
Untersuchungen erschien die Mitteilung einer ,,Schnellmethode* der Arsensdure- 
bestimmung auf jodometrischem Wege von M. F. Grpspon'), die sich bei der 
ersten Nachpriifung an Testsubstanzen als iiberraschend einfach und genau 
herausstelite und fortan — an Stelle der As,S8,-Fallung — mit der Dimethyl- 
gelbtitration kombiniert wurde. Da diese wertvolle Methode den deutschen 
Fachgenossen wohl wenig zugénglich und bekannt ist, mégen Originalvorschrift, 
Reaktionsprinzip und unsere modifizierte Anwendungsweise angegeben werden: 


Vorschrift Gipson: ,,0,25—0,5 g des Arsenates werden in einem Becher- 
glas mit 20 cm* Wasser und 5cm®* konzentrierter Schwefelsiure (spez. Gewicht 
1,84) versetzt und dann 2cm® 0,1 n-Jodlésung und 0,2 g roter Phosphor von 
solcher Kornfeinheit hinzugefiigt, daB alles ein 100-Maschensieb passiert.“ 

Der Inhalt des Bechers wird zum Sieden gebracht und bis zur vollstandigen 
Reduktion weiter erhitzt (annihernd 3 Minuten), d.h. bis die gelbe Farbe (von 
freiem Jod her) verschwunden und die Lésung farblos geworden ist, abgesehen 
natiirlich von den suspendierten roten Phosphorteilchen. Die Mischung wird warm 
durch einen Goochtiegel mit Asbesteinlage filtriert und der Riickstand 3 mal mit je 
10cm* Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird mit 5 n-NaOH nahezu neutrali- 
siert und nach Hinzufiigen eines Bicarbonatiiberschusses mit 0,1-Jodlésung 
titriert.** 

Wir haben die Reduktion, sonst genau der Vorschrift folgend, im Erlen- 
meyer (100 cm*) vorgenommen, durch eine enge Jenaer Fritte, 3 G4, vom Phos- 
phor abfiltriert, aber zur Verminderung des Fliissigkeitsvolumens mit viel 
starkerer als 5 n-NaOH neutralisiert. Die 0,1 n-Jodlésung wurde gegen As,O, 
als Ursubstanz eingestellt und haufig gegen Arseniklésung bekannten und Ofter 
kontrollierten Titers nachgepriift. 


Testanalysen: 
Ein Tertiarsalz: gravimetrisch, tiber As,S; . . . 27,18°/, As,O,; 
jodometrisch ........ . 27,18%/, As,O, 
27,20°/, 
Ein Sekundarsalz: nach direkter H,O-Bestimmung 37,00°/, As,O,; 
jodometrisch ...... .,+ « 37,009, AsO, 
37,08°/, 


1) M. F. Grppon, Analyst 58 (1933), 469. 
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Uber den Reaktionsmechanismus dieser Art der Arsensdurereduktion 
gibt F. M. Grepon in seiner kurzen Mitteilung lediglich an, daB das Jod ebens, 
schnel! durch den Phosphor reduziert wird, wie es aus Jodwasserstoffséure durch 
Arsensdure freigesetzt wird. Demnach spielen sich neben der Hauptreaktion 


H,As0, + 2HJ ——- H,As0O, oa H,O + Js (1) 
die weiteren Vorginge ab: 
und 


so daB zufolge (3) immer wieder HJ fir (1) zur Verfiigung steht. Allerdings bleibt 
keine phosphorige Saéure im Reaktionssystem bestehen; sie wird — durch Oxy. 
dation, wohl auch zufolge Selbstzerfalls — in Phosphorsdure iibergefiihrt und 
lABt sich im Filtrat als solche nachweisen. Phosphorige Saure wiirde hernach 
bei der Titration ihrerseits J,-Lésung verbrauchen und so die Bestimmung der 
arsenigen Saure fehlerhaft machen. Die genauere Aufklarung aller Begleitreaktionen 
wire gewiB interessant. 


C. Réntgenaufnahmen 

Zur strukturellen Beurteilung der im Verlauf der Untersuchungen auf. 
tretenden festen Phasen wurden in weitem Umfang Dresyr-ScHERRER-Aufnahmen 
herangezogen (Cu-K,-Strahlung, Kammer 57,5mm Durchmesser, Substanz in 
Markroéhrchen eingefiillt), ausgefiihrt im réntgenographischen Laboratorium der 
Dresdner Hochschule, wofiir wir insbesondere den Herren Dr. Dr. Kiérzzr, 
Scumipr und FReYER verbindlichen Dank wissen. Die Pulveraufnahmen sind im 
folgenden in der iiblichen schematischen Darstellung unter Auslassung der 
schwachsten Linien wiedergegeben. An feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen 
wurden stets die vom einen von uns friiher') beschriebenen MaBnahmen beim 
Zerkleirern und Einfiillen eingehalten. Gewisse Bodenkérper hochalkalischer 
Lésungen wurden zur Réntgenaufnahme nicht aus letzteren isoliert, sondern 
feinst zerrieben inmitten ihrer Mutterlaugen in die Markréhrchen eingebracht. 
Die von uns hierzu ausgearbeitete und bestens bewahrte Handhabung ist bereits 
in der vorangehenden Abhandlung”) dieser Reihe beschrieben worden. 

Viele der Aufnahmen zeigen eine starke Grundschwarzung, wohl herriihrend 
von angeregter Eigenstrahlung des Arsens, die sich auch nicht gut durch ein 
zwischengeschaltetes Filter abfangen lieB. Auffallig und die Ausmessung und den 
Vergleich erschwerend ist weiterhin der Linienreichtum der Diagramme, ver- 
ursacht durch die wenig symmetrischen Kristallklassen, in denen die vorliegenden 
Salze kristallisieren. Angesichts der hohen Gitterkonstanten der Arsenate waren 
Pulveraufnahmen bei gréBerem Kammerdurchmesser oder mit weicherer Strah- 
lung als Cu-K, zweckmaBig gewesen. 


ll. Léslichkeits- und Bodenkérperuntersuchungen 
im System Na,0-As,0,—-H,0 bei 20° 
Diese Untersuchungen lehnen sich in der Arbeitsweise durchaus 
an die in Abhandlung II der Reihe beschriebenen am Phosphat- 


Dd | ) 


1) H. Menzer, H. Scuvurtz u. H. Deckert, Z. anorg. u. allg. Chem. 
(1934), 55. 
2) l.c., S. 107. 
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system an, so da8 hinsichtlich Thermostat, ay 
Schiittelzeit (8—10 Tage), Probenahme der Lésung, « 
Isolierung der Bodenkérper teils unter Abdecken mit 
— ,,abgedeckte Bodenkérper —, teils ohne Abdec!] 
gedeckte** Bodenkérper —, bloB nach scharfem Absg 
pressen, Trocknen usw. auf die dortigen Angaben vet 


kann. 

Zur Analyse der Lésungen, Rest- und Bodenkérper auf 
(H,O als Differenz) diente hier die in Abschnitt I genannte 
alkalimetrischer Titration gegen Dimethylgelb mit gravimetris 
spaterhin jodometrischer Arsenséurebestimmung. 


Die Ansatze einzelner Versuche wurden im Gebiet zwis 
Sekundirarsenat aus NaH,AsO,-1H,O, Na,HAsO,-7H,O und 
Flaschen von 60cm* Inhalt zubereitet; alkalischerseits vom 
dessen 7-Hydrat und verdiinnterer (1 n, 2 n) oder starkerer 
carbonatfreier Natronlauge, in 200-cm*-Flaschen. Diese Ausga) 
zunachst bei erhéhter Temperatur weitgehend in Lésung gel 
Gleichgewichtseinstellung bei 20° geschiittelt. 


Die gesamten Ergebnisse der umfangreichen Ve 
zu Tabelle1 und Abb. 1 vereinigt worden. Die § 
gibt in dem besonders interessierenden und daher 
stinden untersuchten Ausschnitt des Systems die 
molaren Alkalianteils gegeniiber der Arsensiure zu € 
Wasserzusatz aus Zweckmiafigkeitsgriinden (hinre 
Bodenkérper und Lésung!) von Fall zu Fall beme: 
mit solcher Ansatzangabe die jeweiligen Reaktionssy 
eindeutig bestimmt, lassen aber die Verschiebung v« 
Molverhaltnis nach Mutterlauge und Bodenkérper 
Von den Lésungen werden lediglich die Prozent- 
Na,O und As,O,; mitgeteilt. Die hervorgehobene 
und Existenzgebiete sind noch im folgenden zu e 
Feld zwischen Primir- und Sekundirarsenat die 
NaH,AsO,-H,O und Na,HAsO,:12H,O zweifelsfr 
werden Bodenkérperanalysen erst vom Sekundirsa. 
Je nachdem, ob die Bodenkérper ,,abgedeckt*’ ode 
vgl. Spalte ,,Bemerkung“, haften diesen Analy 
besondere den molaren Wasseranteilen noch Unsi 
unvolistindiger Trocknung, angehender Verwitteru 
gleitender Mutterlaugenreste an. 


Punkt A gibt die — auffilhig hohe — kong 
des Primirarsenat-Monohydrates an, ist daher 


Ta hella 1 
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0-Punkt (= H,O-Ecke im Koordinatendreieck) — Bodenkérperpunkt 
gelegen; das Existenzgebiet des Primiirsalzes reicht von da bis U,, 
den Umwandlungspunkt NaH,AsO,:H,O ~~ Na,HAsO,-12H,O. Der 
heterogene Bodenkérper bei U, (Versuch 4) l48t mikroskopisch neben 
dem Primirsalz in wohlausgebildeten, einseitig zugespitzten Saulen 
das Sekundirsalz in kompakten Kérpern, verdeutlicht noch im 
polarisierten Licht und an Hand von Lésungsfiguren, erkennen. 

















[ %0As205 NattpAs0s-H20 
Al}; 
50- Ni 
4()- 

Das System Naz0-Asz05 -H20 

bei 200°C 
H- 
20- 
10- 

wt 
: / “ f. an 
Z . ! 
5 G9 6 20 25 30 35 
Abb. 1 | 


Das Stabilitaitsgebiet des Sekundir-12-Hydrates erstreckt sich 
unter Abfall der Léslichkeiten von U, iiber Punkt B (reine Na,HAsO,- 
Lésung, Léslichkeitsminimum) bis U,, den Umwandlungspunkt 
Sekundar- —— Tertiarsalz. Punkt U,’, Versuch 5, fallt aus der Reihe 
heraus; er legt auf dem riickliufig verlingerten, metastabilen Ast 
des Kurvenzuges, stellt wahrscheinlich sogar einen instabilen Um- 
wandlungspunkt von Na,HAsO,:12H,O in eine zweite, ibrigens 
auch in der Literatur!) erwihnte Primirsalz-Monohydrat-Modifikation 


1) Vgl. Gmetin-Handbuch, 8. Aufl. Bd. Natrium, 8. 946. 
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dar, die aber hier nicht weiter verfolgt worden ist. Das morphologische 
Bild des Bodenkérpers Versuch 5 deutet ebenfalls auf das Neben- 
einander zweler verschiedener Kristallphasen hin. 


Von Punkt U, an war nunmehr nach bisher herrschender An- 
schauung ein breiteres Existenzgebiet des Tertidrarsenat-12-Hydrates 
za erwarten, wahrend wir nach unseren Vorversuchen und besonders 
nach unseren Erfahrungen am Phosphatsystem anschlieBend an U, 
oder im weiteren Verlauf der Léslichkeitskurve mit dem Auftreten 
von Pseudotertiairarsenaten, also starker basischen Bodenkérpern 
rechnen mufSten. In der Tat — und im Gegensatz zum Phosphat- 
system — legt benachbart U, eine schmale Existenzzone des stéchio- 
metrischen Na,AsO,-12H,O, also des Orthosalzes (vgl. Tabelle 1, 
Punkte 18—20), welches aber nur mit wesentlich saureren Lésungen, 
deren Molverhaltnis Na: P zwischen 2,3 und 2,5:1 gelegen, im 
Gleichgewicht steht. Von diesem Gebiet ab steigt auch hier nun der 
molare Alkalianteil in dem Bodenkérper stetig und zusehends, vgl. 
Punkte 20—27, bis auf den Wert 3,2: 1 an, wahrend sich die ent- 
sprechenden Mutterlaugen in viel gréBeren Spriingen im Na: As- 
Verhialtnis von 2,5: 1 aus weit iiber 3,0: 1 hinaus bewegen. Zwischen 
Punkt 25 und 26 liegt demnach wieder eine Situation kongruenter 
Léslichkeit, d. h. von ibereinstimmendem Molverhaltnis Na,O: As,0,. 
= 8,16:1 m Bodenkérper und Lésung. Im weiteren Verlauf der 
Léslichkeitskurve nimmt in der Kristallisation der das p-Salz kenn- 
zeichnende Alkahiiberschu8 nur ganz verzégert mehr zu und strebt, 
indem die Lésung auf duBerst klemne As,O,;-Gehalte absinkt, aber 
auf Alkalitaten von 15; 20; 25°/, Na,O ansteigt. einer Grenzzusammen- 
setzung von 8,24 oder 3,25 Na,O:1As,0; zu. Das Existenzgebiet 
dieses y-Na,AsO,-12H,O erstreckt sich bis zum Punkt U, (Nr. 40, 
41), dem Umwandlungspunkt in eine neue Kristallphase von ver- 
indertem morphologischen Charakter, auf den unten zuriickzu- 
kommen ist. 


Innerhalb des Feldes U, — U, (Punkte 15—41) ist damit in 
erster Limie der Verlauf der Léslichkeitsisotherme mit der unserem 
Analysenverfahren zu entnehmenden Genauigkeit  sichergestellt. 
Schien auch anfinglich im Kurvengang in Gegend der Punkte 21/24 
eine Unstetigkeit angedeutet zu sein, so erwies die Zwischenlegung 
vermehrter Einzelbestimmungen um so entscheidender den durchaus 
stetigen Verlauf der Léslichkeitskurve, und daraus folgt zwingend, 
daB die das Gebiet zwischen U, und U, beherrschenden Bodenkorper 
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eine kontinuierliche Reihe homogener fester Phasen von stetig sich 
verschiebender Zusammensetzung, d. h. zunehmendem Alkaligehalt, 
etwa Mischkristallphasen vergleichbar, bilden. 

Die Zusammensetzung der Bodenkérper war aus eingangs er- 
érterten methodischen Griinden durch direkte Analyse nicht mit 
gleicher Sicherheit anzugeben wie die der korrespondierenden 
Lésungen; zumal die von Zufalligkeiten bedingten Wassergehalte der 
isolierten Kristallphasen kénnen nicht den wahren Zustand im 
Gleichgewicht mit der Lésung bezeichnen. Hier aber vermégen die 
indirekten Bestimmungen nach der Restkérpermethode die direkten 
Analysen zu erganzen. 

Die Reihe homogener Bodenkérper beginnt laut Bodenkérper- 
analysen Versuch 18—20 eindeutig in Orthozusammensetzung; der 
wahre Wassergehalt von 12 Mol je Formelgewicht geht daraus hervor, 
daB im Bereich des o-Na,-Bodenkérpers, bis die Alkalizunahme in 
Erscheinung tritt, die in Frage kommenden geometrischen Orter im 
Diagrammpunkt ,,Na,AsO,-12H,O* praktisch vollstindig zusammen- 
laufen, etwa die Konjugationslinie von Versuch 20, festgelegt durch 
Lésung, Ansatz (der im Sinne ScHrREINEMAKERS auch nichts anderes 
als ein Restkérper ist!) und Restkérperanalyse, oder aber die Winkel- 
teilende Nullpunkt-Bodenk6érperanalyse (vgl. Abb. 1), denn auf dieser 
Geraden legen alle Systeme von wechselndem Wassergehalt, aber 
gleichem Na: As-Verhaltnis 3,00: 1. Mit dem allmahlichen Ubergang 
der Bodenkérper in die Pseudobeschaffenheit, zumal bei den anfangs 
rascher steigenden Alkaliiiberschiissen, verliert das Restkérper- 
verfahren zunachst seine notwendige Voraussetzung, nimlich die 
Einheitlichkeit der Bodenkérper, und damit seine Zustindigkeit; 
daher divergieren im Gebiet Versuch 21—27 die Konjugationslinien 
deutlich von den erstgenannten, durch den o-Na,AsO,-12H,O-Punkt 
gehenden, insbesonders von der das Orthoverhiltnis 3,00:1  be- 
zeichnenden Winkelteilenden, ohne aber unter sich einen einheit- 
lichen Schnittpunkt liefern zu kénnen (vgl. Konode Pt. 25, Abb. 1). 
In diesem Bereich geben aber, abgesehen wieder vom H,0-Gehalt, 
die Analysen der abgedeckten Bodenkérper noch unbedenklich Auf- 
schluB wber deren Saéure-Aikali-Verhaltnis. Im stirker alkalischen 
Teil des Feldes aber, wo sich die Kristallphasen bereits stark der 
Grenz-Pseudozusammensetzung annahern, die Bodenkérperanalyse 
(unvolistindiges Auswaschen der Reste hochalkalischer Mutterlauge 
beim Abdecken!) an Zuverlissigkeit einbiBt, gewinnen die Rest- 
kérperbestimmungen erneut an Bedeutung. Dort hiufen sich die 
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Schnittpunkte der Konoden von 6 Versuchspunkten (82—34; 386, 
87, 39) um einen wahrscheinlichsten Mittelwert mit den Koordinaten: 
23,5°/5 Na,O, 26,8°/, As,O;, 49,7°/, H,O, entspr. 3,25: 1: 23,7 (11,85). 

Damit ist einerseits der oben genannte Grenzwert im Na: As- 
Verhiltnis bestitigt, andererseits — unter Vorbehalt! — wahrschein- 
lich gemacht, daB dem Uberschu8 an Na,O ein aiquivalenter Minder- 
betrag des Wassers gegen 12 Mol entspricht. Auf diesen wichtigen 
Zusammenhang wird spiater eingegangen. 


Morphologisch stehen die Bodenkérper in vollem Einklang mit 
dem Zustandsdiagramm. In Punkt U, (Versuch 15—17) sind wohl- 
unterscheidbar kompakte monokline Na,HAsO,-12H,O-Kristalle (die 
allerdings oberhalb 20° auf dem Objekttrager tiber kurz oder lang 
inkongruent schmelzen, Ubergang nach 7-Hydrat!) neben den 
typischen feinen Nadeln bzw. diinnen Saulen des Tertiairsalz-12-Hydrates 
vorhanden. Dieser Habitus der trigonal-rhomboedrischen, wbrigens 
mit Na,PO,-:12H,O isomorphen Kristalle bleibt dem Tertiarsalz von 
der Ortho- bis zur Grenz-y-Zusammensetzung, damit bis Pt. 89, ganz 
im Sinne homogener Mischphasen eigentiimlich; vgl. hierzu Abb. 3. 


Weiterhin lassen die Pulverdiagramme von o- und y-Na,AsQ,: 
12H,O0 zunehmender Alkaligehalte, schematische Darstellung Abb. 2: 
H,, Hy, Hg, He, vgl. Tabelle 1, keinerlei merkliche Verschieden- 
heit erkennen; ein Hinweis, daB der kontinuierliche Eimbau iiber- 
schiissigen Alkalis bis zum Grenzbetrag im Orthosailzgitter keine 
wesentliche strukturelle Verinderung hervorruft, was fiir die Deutung 
des y-Salz-Phinomens von groBer Wichtigkeit ist. 


Auf Grund des 20°-Zustandsdiagramms vermag man nunmelr 
auch planmaéfig und treffsicher Tertiairsalz-12-Hydrat mit jedem 
zwischen 0,00 Mol (-Ortho-) und 0,24 Mol (-Grenz-y-Zusammen- 
setzung-) liegenden AlkaliiiberschuB darzustellen. 


Bei Bereitung des reinen Orthosalzes ist dessen verhiltnis- 
miBig enge Existenzzone zu beriicksichtigen. Wir wahlten einen auf 
der Konode unseres Versuches 18 liegenden, genau auf 15,2°/, Na,O — 
21,4°/, As,O, — 63,4°/, H,O bemessenen Ansatz, iiberlieBen ihn 1m 
Thermostaten bei 20° lingere Zeit (8 Tage) der Gleichgewichts- 
einstellung und erhielten in zwei gesonderten Versuchen _ luit- 
getrocknete Priparate von der Zusammensetzung: 

a) 22,16°/, Na,O 27,389/, As,O, 50,46°/, H,O 
27,36°= — 50,47 — 


b) 22,17 — , 
Molverhaltnis 3,005 ‘i : 23,54 (11,8) 
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Viel weiter gezogen sind die Darstellungsbedingungen des 
Pseudosalzes mit 0,2 und mehr Mol UberschuBalkali. Man braucht, 
von Na,HAsO,-7H,0, Ollauge und Wasser ausgehend, im Ansatz 
nur das 1,5—2fache des zur Absittigung der 8. Stufe erforderlichen 


a | ie ulltits el poe a | H,: o-Na,As0,-12 H,O 
bh Vil ds pap oy. le 


| (| li il til | wn | Pee 1S $.15:1 


mit Na:As= 








—— 



































Lt lil bit bis Rl $,22:1 
S | | F HIE | itty biti iit J Hgg ) 9 H,O 











a il) ly il ‘i LI HA hu | t Abbaustufen von . 
Hy , 7 H,0 
0-NagAsO,-12 H,O mit 
a. | Lh cut tb, b H,, | ime 


a 1: Kee os 2) Os 
[een See re ere 





























0-NagAs0O, 
| Anhydride 











w-NasgAsO, 
Ha (oo Niedere Hydrate 
als 20°-Lésungsbodenkérper 
Loh l | Hyg im hochalkalischen Gebiet 








za | Lluty ual lh Ho, ) 80° , 
» | I, ay | tuys = Hy S Lésgsbdk. bei / 85° 


LD dbus uth Ly Hy) 93° | 


o 8,0 Na:1As:9,5 H,O 
mit} 3 12 Na: 1As:8,9 H,O 
n + +> 3,09 Na: 1As:7,2 H,O 
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Abb. 2. Réntgendiagramme 


Alkahs vorzusehen und gelangt in der Kristallisation unschwer bet 
Zimmertemperatur ohne genauere Temperatureinhaltung zu Mol- 
verhaltnissen Na: As zwischen 8,20 und 8,22: 1. 


Beispiel: 23,25°/, Na,O 26,80°/, As,O,  49,95°/, H,O 
3,218 ] : 23,79 
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Weiterhin wurde gepriift, ob die Pseudosalzanomalie auch be; 
anderen Temperaturen als 20° wiederkehrt. Hierzu wurde einma!| 
ein Ansatz, in der Wiarme total gelést, 8 Tage im Eiswasserbad 
unter haiufigem Umschiitteln der Kristallisation iiberlassen, anderer- 
seits wurden bei 50° vier Ansitze den entsprechenden Bedingungen 
wie in der 20°-Versuchsreihe unterworfen, unter folgenden Ergebnissen: 


Tabelle 2 
0° C (Bodenkérper in Eismantelnutsche abgesaugt, mit 0°-Wasser abgedeckt) 








°/,-Gehalte und Mol-Verhaltnisse 











Re 
Ansatz. .... . nS Ee 3,25 | :1) 
Mutterlauge ..... 2,69 2,46 94,85 

| 4,06 :] 
Bodenkérper . . . . . | 23,18 26,83 49,99 

| 3,21 | 1 : 23,78 





50° C (Bodenkérper auch bei 50° — heizbare Fritte — scharf abgesaugt, 
wegen der hohen Léslichkeit bei 50° nicht abgedeckt!) 


























Ansatz Mutterlauge Bodenké6rper 
Mol-Verhaltnis || °/,-Gehalte und Mol-Verhaltn. | °/,-Gehalte und Mol-Verhaltn. 
Na,O As,0, || Na,O | As,0, H,O | Na,O As,O, | H,0 

13,45 16,87 |69,68 |2328 (27,51 | 49,21 
300: 1 | 2,96 3a : §2,7 3,14 331 : 22,8 
‘11,50 (13,57 | 74,93 23,11 26,74 50,15 

S672 § O04; . 31] sl. SSC ea] same 
10,96 12,40 76,64 | 23,21 26,71 50,08 

ee ee a ss eee a se es et 
10,30 10,23 79,47 ‘|| 23,33 26,64 50,03 

3,40 : 1 3,73 | :1) : 99,1 | 3,24 si : 23,9 























Also treten bei 0° und bei 50° die namlichen Disproportio- 
nierungen und die entsprechenden Alkaliiiberschiisse in der 12-Hydrat- 
kristallisation wie bei 20° auf; die Pseudosalzanomalie erstreckt 
sich mindestens tiber den Temperaturbereich von 0—50°, sehr wahr- 
scheinlich aber noch weit dariiber hinaus. 


Vergleicht man das Phosphat- und Arsenatsystem hin- 
sichtlich der Alkali-Saure-Verhiltnisse von y-Salz-Bodenkérper und 
zugehériger Liésung, so ist bei gleicher molarer Lésungsbeschaffen- 
heit der Alkaliiiberschu8 im Tertiirphosphat merklich gréBer als im 
Arsenat. Dort erreicht er nahezu schon. das Verhiltnis 3,2: 1, noch 
ehe die Lésung auf 3,0: 1 angelangt ist, wihrend im Arsenatsystem 
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in Gegend der Lésungen um 3,0 Na: 1 As man kénnte vom 
\\ ndebereich der dritten Stufe der Neutralisationskurve sprechen! 
ert der starke Alkalizuwachs von 3,06:1 auf 3,15:1 stattfindet. 
l) welecher Art in beiden Systemen die Bodenkérperzusammen- 
se zang vom Alkah-Séure-Verhialtnis der Lésungen oder von deren 
py-Werten abhangt, bedarf weiterer Untersuchung; eine tberschliig- 
liche Auftragung der Na: As-Quotienten der Salze itiber denen der 
Losungen ahnelt dem Verlauf einer Adsorptionsisotherme. 
Weiterhin fallt auf, daB beim Phosphat die y-Salzreihe sich ans 
Sekundiarsalz bereits mit dem AlkahiberschuB 3,1:1 anschlieBt. 
wihrend sie im Arsenatsystem mit Orthosalz beginnt. Dies wird aus 
soeben getroffener Feststellung und aus der Tatsache verstiandlich, 
daB dem Umwandlungspunkt Sekundir- ~—* Tertiirphosphat bereits 
eine starker alkalische Mutterlauge vom Verhaltnis 2,67: 1 zugehért, 
wihrend die entsprechende Arsenatumwandlung unter der merklich 
weniger alkalischen Lésung vom Verhiltnis 2,29: 1 vor sich geht. 
Gelinge es, die Léslichkeitskurve des Tertiirphosphates uber den 
Umwandlungspunkt hinaus auf ihrem metastabilen Ast zu verfolgen, 
dann dirfte auch das Orthosalz als metastabile Kristallisation zu 


fassen sein. 


Vor weiterem Eingehen auf die Anomalie des Tertiirarsenat- 
12-Hydrates soll kurz noch das hochalkalische Randgebiet des Zu- 
standsdiagramms diskutiert werden; es ist der Deutlichkeit halber 
in Abb. 1 nochmals in vergréBertem MaBstab eingezeichnet. Hier 
war die Abtrennung der Bodenkérper von ihren Mutterlaugen aller- 
dings mit groBen Schwierigkeiten und Fehlerquellen verbunden. Von 
vornherein verbot sich das Abdecken der Kristallmassen auf der 
Nutsche, da mit niederen Tertiairsalzhydraten zu rechnen war, die 
vom Waschwasser unweigerlich zu 12-Hydrat umgesetzt worden 
wiren. Durch schiarfstes Absaugen auf der Fritte, gegen Luftkohlen- 
siure geschiitzt, und anschlieBendes Abpressen zwischen ebenen 
unglasierten Steingutplatten mittels emer Spindelpresse waren die 
letzten Reste starkalkalischer, viskoser Mutterlauge auch nur unvoll- 
stindig zu entfernen und ein CO,-Zutritt erst recht micht zu_ver- 
meiden. Das zeigten beispielsweise innerhalb des zweifellos einer ein- 
heitlichen Kristallphase zugeordneten Kurvenstiickes zwischen Punkt 
42 und 47 die in besagter Weise isolierten Bodenkérper. Sie enthielten 
(cravimetrisch bestimmt) bereits 0,5—1,0°/, CO, entsprechend rund 
1 —2°/, Na,CO, und iiberdies ganz unwahrscheinlich hohe und regellos 


= 
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(zwischen 3,74 und 3,59 Na: 1 As) streuende relative molare Alk. |i. 
gehalte, die, durch Mutterlaugenreste bedingt, entsprechend auch |), 
molaren Wasseranteile verfailschen muBten. 

Aber auch die indirekte Bodenkérperermittelung nach dem Rest. 
kérperverfahren lieferte keine ganz gesicherten Ergebnisse val. 
unten —, so daB in diesem extremen Gebiet das Hauptgewicht anuj 
die aus der Léslichkeitsisotherme zutage tretenden Ubergangspunkt, 
und Existenzgebiete neu auftretender Bodenkérper, sowie auf derey 
morphologische und réntgenographische Unterscheidung zu legen ist. 

Punkt U, (Lésung mit 27,2°/, Na,O; 0,3°/) As,O;) ist der Um. 
wandlungspunkt von y-Na,AsO,-12H,O in den nachstfolgenden 
Bodenkérper, dessen Existenzgebiet tiber Punkt 47 (Lésung mit 
32,197, Na,O; 0,4°%/, As,O;) hinaus bis Punkt U, reicht. Der Um- 
wandlungsbodenkérper U, laBt in der VergréBerung Abb. 4 ganz deut- 
lich neben den stark doppelbrechenden y-Na,-12-Hydratnadeln 
anders geartete Formen von geringerer Doppelbrechung, vorwiegend 
sechsseitig begrenzte, zum Teil kreuzweise aneinandergewachsene 
Kristallechen erkennen, vgl. Abb. 6. Diese neue Kristallphase allein, 
als Bodenkérper der Versuche 44 und 46 mit ihren charakteristischen 
Primirformen und Aggregationen ist in Abb. 5 u. 6 vergr6éBert ab- 
gebildet. 

Daf dieser neue Bodenkérper aller Wahrscheinlichkeit nach ein niederes 
Hydrat des Tertidrarsenates darstellt, laBt sich — ahnlich wie im Phosphatsystem 
durch einen einfachen Versuch auf dem Objekttrager zeigen. Bringt man einen 
Tropfen Bodenkérperschlamm nach Auflegen eines Deckglases von dessen Rand 
her vorsichtig mit einem Tropfen Wasser zusammen, so lésen sich in der Ver- 
diinnungszone die urspriinglichen Kristallchen zusehends auf, und rings um sie 
schieBen sehr bald Biischel von 12-Hydratnadeln nach allen Seiten an. Diese 
spontane Umwandlung der durch Verdiinnung ihrer Mutterlauge metastabil ge- 
wordenen Phase in die nunmehr stabile wasserreichere ist in zwei Stadien in 
Abb. 7 u. 8 festgehalten. Sogar der umgekehrte Vorgang, die Umwandlung von 
12-Hydratnadeln durch Zusatz von Ollauge in die wasserarmere Form, laBt sich, 
wenn schon weniger rasch verlaufend, unter dem Mikroskop verfolgen. 


Debyeaufnahmen an abgeprebten und getrockneten Boden- 
kérpern des Gebietes U,—U, lieferten keinerlei einheitliche, zum 
Teil sogar mit 12-Hydrat (nachtrigliche Hydratation?) identisc!e 
Gitterbilder. Nach unserer neuartigen, oben erwihnten Arbeitswe se 
(Aufnahme unmittelbar am  mutterlauge-durchfeuchteten Sa'z- 
schlamm) erhielten wir hingegen an drei verschiedenen Proben (V«°- 
suche 43, 44, 46) in sich tibereinstimmende, gegen 12-Hydrat dev'- 
lich unterschiedene Diagramme, vgl. Abb. 2, Hy, (32), womit die EF) 


sinnigkeit des Gebietes U,—U, weilterhin gesichert ist. 
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Abb. 3. w-Na,AsQO,- 1? H,O Abb. 4. Bodenkérper U. (Vers. 40) 
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Abb. 5. Bodenk6rper (Vers. 44) Abb. 6. Bodenkérper (Vers. 46) 
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Abb. 7 Umwandlungsversuche Abb. 8 
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Die Konjugationslinien der Versuche 43, 44, 46, 47 lassen ih» 
Schnittpunkte etwa zwischen Punkten der Zusammensetzun :: 
3,51 Na:1As:9,5 H,O und 3,42 Na:1 As:9,1 H,O streuen. So 
wenig bestimmt daraus der eigentliche Bodenkérper zu erkennen ist. 
so darf fiir ihn doch ein erhéhter AlkaliiiberschuB und ein Wasser- 
gehalt zwischen 9 und 10 Mol angenommen werden. 

Von Punkt U, ab beginnt unter extrem alkalischen Lésungey 
das von uns allerdings nur durch zwei Punkte angedeutete Bereich 
eines weiteren neuen Bodenkérpers, der sich morphologisch vom 
vorangehenden verhiltnismaiBig wenig, um so deutlicher aber im 
Réntgendiagramm, vgl. Abb. 2, Nr. Hog, unterscheidet. Mangels 
besserer Auskunft ist bei aller Unsicherheit der Analyse eines ab- 
gepreBten Bodenkérpers (Punkt 49) so viel zu entnehmen, da8 der Alkali- 
uberschuB merklich zuriickgegangen und der Wassergehalt ganz wesent- 
lich gegeniiber dem vorangehenden bBodenkérper abgesunken ist. 

Zum SchlufB sei bemerkt, daB sich die beiden letztbehandelten 
20°-Bodenkérper strukturell nicht mit niederen Tertiirsalzhydraten, 
die als Lésungsbodenkérper bei héheren Temperaturen oder bei 
Abbau des 12-Hydrates gegen den Dampfraum auftreten (vgl. spiter), 
identifizieren lassen. 


lll. Das Entwasserungsverhalten von o- und w-Na,As,0 - 12 H,0; 
niedere Hydrate des Trinatriumarsenats 


1. Thermischer Abbau der 12Hydrate 


a) Vorversuche 


Wie nach unseren Erfahrungen auf dem Phosphatgebiet nicht anders zu 
erwarten, lassen sich Ortho-tertidrarsenat-hydrate durch einstiindiges 
Glihen im Simon-Miller-Ofen bei 850° vollstandig entwassern; daher eignet sich 
hier auch diese einfache Gliihprobe zur quantitativen Wasserbestimmung, wobe! 
man zweckmaBig unter allmahlicher Temperatursteigerung vortrocknet und den 
(bei 850° noch ungeschmolzenen) Glihriickstand, weil hygroskopisch, im P,(,- 
Exsikkator abkiithlen laBt und in verschlossenem Wageglas zuriickwagt. 

Beispiel: o-Na,AsO,-12H,0, laut Na,O- und As,O,- Bestimmung: 50,45°/, H,0. 

Gliihverlust 850°: 50,39°/,, 50,44°/, H,O 
Pseudo-tertidrarsenat-hydrate hingegen halten, wie schon eingangs 
hervorgehoben, bei mehrstiindigem Gliihen auf 850° und selbst bei 1000° noch 
merkliche Mengen Wasser zuriick; ausgedehntere Gliihbehandlung bei und ober- 
halb 1000° 14Bt neben den Wasserresten bereits Alkali verdampfen. 
Beispiel: Na,AsO,-12H,O (3,24 Na,O: 1As,O;:23,98H,O) mit 50,09", 
H,O (indirekt bestimmt) 


nach je 1-sttmdigem Erhitzen bei 850°, sodann bei 1000°, -+ Sekundarse 7 
bei 1000° 
Glihverlust in °: 48,76° 48,889) 50,00° 


48,999 , 49,00° , 50,07, 









. Menzel u. W. Hagen. Studien an Alkaliphosphaten u. -arsenaten. II]. ¢9 






Erst der nachtragliche Zusatz von Sekundarsalz bekannten und in Rechnung 
zi stellenden Wassergehaltes (l1—2g 7-Hydrat auf lg Tertidrsalzeinwaage) 




























hrt, wie vorstehende Zahlen zeigen, zur vollstandigen Wasserabgabe, ebenso 


—s 


aver das Beimischen des Sekundiarsalzes zum Tertidrsalz von vornherein, lang- 
s.mes Vortrocknen im Trockenschrank und nachheriges 1|-stiindiges Glithen bei 
80°, wobei z. B. der dem Tertidrsalz zugehérige Anteil am Gesamtgliihverlust 
zi 50,16°/, gefunden wurde. Praktisch wird man (wie in der Phosphatarbeit 
empfohlen) die gesonderte Wasserbestimmung am Sekundarsalz umgehen, indem 


' man die ungefahre Sekundarsalzeinwaage bei 850° in Pyroarsenat, unter Ver- 
| meidung des Schmelzens, tiberfiihrt und nun diese Na,As,O,-Auswaage mit der 
Tertiarsalzeinwaage innig vermengt, vortrocknet und bei 850° oder 1LO000° gliht 


bzw. erschmilzt. 


Vorversuche zur isothermen Entwasserung von o- und w-Na,-12H,0O bei 
Zimmertemperatur im P,O,-Exsikkator, ohne oder unter Vakuum; fiihrten selbst 
bei monatelanger Expositionszeit zu keiner vollstandigen Wasserabgabe. Ver- 
blieben beispielsweise im o-Salz nach etwa 150 Tagen noch etwa 0,5°, der 
urspriinglichen 50,15°/, H,O entsprechend 0,15 Mol, so enthielt das w-Salz (mit 
anfanglich 50,96°/, ~ 11,99 Mol H,O) nach 275 Tagen tiber P,O, davon noch 
1,06°/, entsprechend 0,25 Mol H,O. 

Orientierende Entwasserungsversuche an 0-Na,-Salz iber Dampf- 
druckpuffern (z. B. CaCl,-6H,O + Lésung) oder gelinden Trocken- 
mitteln (anhydrisches-CaCl,) lieferten keinen eindeutigen Einblick in 
die niederen Hydratstufen des Tertiarsalzes. 

Uber diese ist bisher tiberhaupt erstaunlich wenig bekannt. Als 
einzige Angaben sind in der Literatur die von Hatu') aus dem Jahre 
1897 verzeichnet. Harti hat eimge Bodenkérper stark alkalischer 
Lésungen bei héheren Temperaturen zu isolieren versucht; aus seinen 
Analysendaten errechnen wir die Zusammensetzungen Na,O: As,0, : 
H,O = 3,19: 1: 20,4 (bei 77°) und 3,02:1:58,76 (bei 86°), die sich 
also einem 10- und einem 4-Hydrat anzuniihern scheinen, aber der 





Darstellungsweise entsprechend, zweifellos mit groBer Unsicherheit 
belastet sind. Genaue Auskunft tber die niederen Hydratstufen war 
in erster Linie von der tensimetrischen Analyse des o- und w-Na,AsQ, ° 
12-Hydrates zu erwarten. 


b) Abbauversuche im Tensieudiometer 
Uber unsere Apparatur (Hirria’sches Tensieudiometer in teil- 
welse verinderter Gestalt) und unsere Arbeitsweise ist bei friiheren 
Gelegenheiten?) berichtet worden; durch Ein- oder Abschalten 
verschieden groBer VolumengefiBe konnte der Reaktionsraum 
1) J. A. Hatt, Journ. chem. Soc. 51 (1897), 95, 97. 


*) Vgl. Abhandlung II dieser Reihe, |. c., daselbst 8. 109 weitere Literatur- 


\inweise. 
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hinreichend varnert werden. Auch hier wurde isobar (p = 10m); 


abgebaut. 
Ortho-Na, AsO, -12 H,O 
Ausgangsprodukt: 22,179), Na,O = 27,38°/, As,O; 50,45°/, H,O 
3,004 , <a : 23,52 (11,76) 





Die Eimstellzeiten auf Druckkonstanz nach anniahernd ge. 
troffener 10mm-Temperatur betrugen fir die drei ersten Stufen- 
reaktionen durchschnittlich etwa 3—5 Tage, bei der letzten Abbau- 
stufe jedoch mindestens 7 Tage. 

Den Versuchsverlauf gibt in Abb. 9 die ausgezogene Kurve 
wieder. Wennschon die einzelnen Treppenstufen nicht modellmabig 
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Abb. 9 


scharf ausgepriigt sind, einzelne Kurvenpunkte wohl auch infolge 
von MeSungenauigkeiten weiter abseits der Kurve liegen, so 
lassen sich doch mit Sicherheit an den Vertikalabfillen die 
Kinzelvorginge 12 ~—= 9H,O (10mm bei etwa 20°); 9 ——™= 7H,0 
(etwa 25—26°); 7<—* 3H,O (etwa 43—44°) und 3 =— 0H,0 (starker 
abgeflacht zwischen 50 und 54°) und damit zwischen 12-Hydrat und 
Anhydrid als defimerte Hydratstufen an den Horizontalstrecken das 
9-, 7- und 3-Hydrat erkennen. Nach der letzten 10 mm-Einstellung, 
bei 55° muBten laut Wasserabgang im Riickstand noch 0,05 Mol H,0 
verblieben sein, was die Glihverlustbestimmung auch gut bestiatigt: 
Kin Halbhydrat (vgl. Na,PO,!) tritt nicht in Erschemung. 

In einem Parallelversuch wurden vom Bodenkérper an di 
Stadien 9, 7 und 3 Mol H,O Proben zur Roéntgenaufnahme en'- 
nommen. Die unterschiedlichen Gitterbilder aller Hydratindividu: 


des o-Tertiirsalzes sind in Abb. 2 zusammengestellt: H, = 12H,' 
Hyg = 9H,O; Hy =7H,O; Hy, =3H,O0; Hyg = 0-Anhydrid. 
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Bemerkenswert ist an vorhegender Abbaukurve einmal der Ver- 
lanf der Valenzisobare nach W. Brirz (vgl. Abb. 10): Wahrend 
zwischen 12, 9 und 7 H,O der gebrochene Kurvenzug konvex gegen 

Temperaturachse verlauft, kmickt er von 7 nach 3 H,O stark 
nach der entgegengesetzten Seite aus; dies besagt, dab die letzten 
} Mol Wasser in anderer Sphire gebunden sind als die ubrigen. 
Mehrschahge Hydratgebilde sind in Systemen wie diesem nicht ver- 
wunderlich. Auch in waBriger Lésung von Tertiirarsenat hat 
H BriIntTzInGer!) nach seiner Dialysenmethode mehrschalige Aquo- 
komplexe des AsO,-Ions  , 


ing ys Mol 20 
nachgewlesen, wobei sich 
natirlich diese gelésten ‘| 
lonenhydrate micht ohne +} 

o 


weiteres mit unseren festen 
Na,AsO,-Hydratphasen in 7} 
Verbindung setzen lassen. 


Weiter fallt auf, dab 




















im System o-Na,AsO,—H,O al “ 

ganz andere Hydratstufen = f 

existieren als im 0-Na,PO,- rw a ee ee ee 
System. Beiden Reihen ge- Abb. 10. Valenzisobaren des Abbaus 


; ‘ von o-Na,AsQ,- 12H,O 
meinsam sind — neben An- 


hydrid — nur die isomorphen 12-Hydrate; an Ortho-tertiirphosphat 
haben wir kein 9-, 7- oder 3-Hydrat, dafiir 8-, 6- und 0,5-Hydrat 
feststellen kénnen. DaB sich die Analogie (und Isomorphie) auf die 
hichste Hydratstufe beschrankt, wird durch die Vorstellung verstand- 
lich, da nur bei hoher Wasserbeladung die Hydrate beider Salze 
sich im Gitterbau angleichen und die individuellen Einfliisse von 
PO,” und AsO,’ in den Hintergrund treten lassen. 


Pseudo-Na. ,AsO, - 12H,O 


Ausgangsprodukt: 23,2 
3 2 





5°/, Na,O 26,80, As,O,  49,95°/, H,O 
2 on : 23,79 (11,90) 

Die 10 mm-Isobare des Abbaus ist in Abb. 9 strichpunktiert 
emngezeichnet. Sie liefert, wie auf den ersten Blick zu sehen, sehr viel 
weniger eindeutige Auskiinfte als die entsprechende Abbaukurve des 
Orthosalzes. Obschon wir in Anspruch nehmen, auch bei diesem 
Versuch mit aller erforderlichen Sorgfalt vorgegangen zu sein und 


‘ 


je mn den mittleren Stadien sehr triigen Druckeinstellungen mit 





') H. BrintzinGcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 28. 
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groBer Geduld abgewartet -und ihnen gemaB die Temperatw ») 
variiert zu haben (— der ganze Versuch hat sich iber Jahr und Tag 
erstreckt! ), so sind, wie bei allen solehen verzégerten Abbau- 
reaktionen, doch unvermeidliche experimentelle Unzulanglichkeitey 
gar nicht von der Hand zu weisen. Weit dariiber hinaus aber mug 
der wenig durchsichtige Kurvengang als Charakteristik des Abbau- 
systems selbst angesprochen werden. Als durchschrittene Hydrat- 
stufen geben sich durch Horizontalstrecken mit Sicherheit nur das 
10-Hydrat und eine 3,5-Hydratstufe zu erkennen. Die letzte Teil- 
reaktion, der Ubergang von 3,5-Hydrat nach Anhydrid, ist sogar 
nach MaSgabe des Steilabfalles (10 mm bei etwa 56°) als typisch 
einfacher ProzeB zwischen zwei kristallinen Phasen und Wasserdampf 
gekennzeichnet. DaB die Vertikalstrecke nicht unmittelbar das 
wasserfreie Stadium anléuft, sondern bei etwa 0,25 Mol Restwasser 
horizontal ausbiegt und die 10 mm-Temperatur bei 0,17 Mol H,0 
bereits 78° iiberschreitet (dieser Punkt ist in der Kurve nicht mehr 
verzeichnet!), ist nicht verwunderlich, wo doch unserer Erfahrung 
nach im Pseudosalz vom UberschuBalkali ein entsprechender Wasser- 
betrag besonders fest gebunden wird. Fir ein Halbhydrat findet 
sich auch hier kein Anzeichen. Die direkte Wasserbestimmung im 
Rickstand nach AbschluB des Versuches ergab einen Restgehalt von 
0,20 Mol; in Anbetracht der hohen Hygroskopizitaét des y-Anhydrids 
also in ertriiglicher Ubereinstimmung mit der Wasserbilanz des Ab- 
baus! Das Réntgendiagramm dieses Endproduktes zeigt trotz Alkali- 
iiberschuB und Wasserrest  vollstindige Ubereinstimmung — mit 
o-NagAsO,-Anhydrid, vgl. Abb. 2, Hyp ge). 

Weniger ausgeprigt — abgeflachter Kurventeil! — ist der erste 
Teilvorgang 12-~—"10-Hydrat; noch viel ungeklirter bleibt das 
Zwischengebiet zwischen 10 und 3,5 Mol H,O. Scharfe Unstetigkeiten 
Vertikal- und Horizontalstrecken, hinweisend auf entstehende und 
verschwindende diskrete Kristallphasen — treten nicht hervor. Allen- 
falls, und nur unter Vorbehalt, lassen sich starkere Richtungsande- 
rungen in den Stadien 7,5 H,O und 5,5 H,O des Bodenk6rpers er- 
kennen: hier kénnten aber erst Gitteraufnahmen entscheiden, ob diese 
genannten Situationen selbstandige Hydratindividuen verkérpern. 


Welche Ursachen diesen Kurvenverlauf im Zwischengebiet bewirken, 16 \t 
sich vorerst nicht beurteilen. Sofern MeBungenauigkeiten (unvollstandig «)- 
gewartete Gleichgewichte) ausscheiden, kénnten die arg verwaschenen Stu! 0 
auf weitgehender Bildung fester Lésungen von geringer Entmischungsneigu \¢ 


zwischen den an den Zersetzungsgleichvéwichten beteiligten Verbindungen | 


ruhen. Zu gewissem Grade erinnern sie auch an Abbaukurvengestalten v © 
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S<ystemen, wo statt stéchiometrisch-chemischer Wasserbindung oder diese 


iberlagernd andersgeartete, etwa kolloidchemische Bindungskrifte (kapillare, 
esmotische Bindung) obwalten; vgl. hierzu die grundlegenden Arbeiten von 
'. G. Hérrie'). Allerdings sollte man diese besonderen Verhaltnisse am Hydrat. 
system eines mineralsauren Alkalisalzes von vornherein nicht erwarten. 


Zu endgiltiger Klarstellung der Abbaugleichgewichte im Na,AsO,- 
H,O-System wire eine Wiederholung des zeitraubenden Versuches 
unter mehrfachen Probenentnahmen zur Réntgendiagnose unbedingt 
nétig. Bei allen Vorbehalten ist unseren vorliufigen Befunden 
immerhin zweifelsfrei zu entnehmen, daB Ortho- und Pseudo-Na, : 
12-Hydrat ganz wesentlich verschiedene Abbauwege einschlagen, 
sowohl hinsichtlhch der durchlaufenen Hydratstufen tberhaupt (vel. 
das vereinigte Kurvenbild Abb. 9!), als auch wahrscheinlich nach der 
besonderen Art des Zersetzungsverlaufes und nicht zuletzt nach den 
energetischen Merkmalen der einzelnen Teilvorgiinge, denn als Mab- 
stab der partiellen molaren Hydratationswirmen sind in unseren Ver- 
suchen die 10 mm-Temperaturen in Betracht zu ziehen. So ergibt 
sich, daB im Bereich hoher Hydratation (12—7 Mol H,O) das fiir 


das y-Salz charakteristische UberschuBalkali eine verglichen mit 
Orthosalz — verfestigte Wasserbindung bewirkt; in der mittleren 


Zone zwischen 7 und 3 Mol H,O sind die 10 mm-Temperaturen der 
Orthosalzfolge héher gelegen, wahrend in der letzten Abbaustufe 
(3 ~ ~ (0) bzw. 3,5 ~ = 0) das Pseudosystem durch die héhere molare 
Hydratationsenergie gekennzeichnet wird. Es ist, genau wie in den 
entsprechenden Natriumphosphatsystemen, bemerkenswert, welchen 
entscheidenden EinfluB der anscheinend geringfiigige Alkaliiiber- 
schu8 von maximal 0,25 Mol, der sich weder in der 12-Hydrat-, 
noch in der Anhydridstufe strukturell auswirkt, in mehrfacher Hin- 
sicht auf die EKntwisserungsfolge auszuiiben vermag. 

Interessant wiren weitere Feststellungen, welchen Verlauf die 
Abbaukurve eines ,,mittleren** Pseudosalzes etwa mit Na: As = 8,10: 1] 
gegeniiber Ortho- und Grenzpseudosalz einschligt ! 


2. Losungsbodenkorper bei hoheren Temperaturen 
DaB die in den heterogenen Gleichgewichten Bodenkorper 
VDampfphase erkannten niederen Hydrate zum Teil wenigstens als 
Lésungsbodenkérper bei héheren Temperaturen wiederkehren, stand 
zu erwarten. Allerdings hatten uns die Erfahrungen auf dem 


1) F. G. Hérria und Mitarbeiter, Angew. Chemie 41 (1928), 1034; Koll... 
/tschr. 58 (1934), 44, insbesondere auch Z. Elektrochem. 32 (1926), 79%. 
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Phosphatgebiet gelehrt, welche Schwierigkeiten jeglichen Bemiithung. » 
entgegenstehen, derartige Bodenkérper nach priaparativer Arbeit s- 
weise einwandfrei zu erfassen oder auf dem Wege der thermisech.y 
Analyse (Erhitzungs- und Abkihlungskurven) Eimblick in die. sich, 
abspielenden Bodenkérperumwandlungen zu gewinnen. Auch hier 
waren den Schmelz- und Erstarrungskurven an o- und y-Na,As0,- 
I2H,O niemals deutliche Haltestrecken, entsprechend invarianten 
Punkten wie sonst bei Hydratiibergangen im Zweikomponentensystem 


zu entnehmen, sondern lediglich schlecht reproduzierbare, teilweise 


nicht reversible verwaschene Richtungsinderungen, zum Beispiel am 
0-Na,AsO,:12H,O aufwiarts zwischen 66 und 67°, abwarts zwischen 
75 und 76°; am y-Salz-12H,O (3,20:1:11,9) ausgepragter beim 
Anheizen zwischen $81 und 83,5°, bei der Abkiihlung bei etwa 83°: 
an einem y-Salz mit geringerem AlkaliiiberschuB (3,07: 1) in der 
Schmelzkurve eine deutliche Verhaltung zwischen 65 und 66°, in 
der Abkiihlungskurve kaum eine sichtbare Verzégerung! Diese 
schwachen und wenig definierten thermischen Effekte lassen bereits 
vermuten, da bei diesen inkongruenten Schmelz- und Erstarrungs- 
prozessen die primiren und dabei schon verzégerten Wasseraustausch- 
vorgiinge zwischen 2 Hydratstufen von noch triageren Dispro- 
portionierungen im Saure-Alkali-Verhaltnis begleitet bzw. verfolgt 
sind. Aller Wahrscheinlichkeit nach stellten sich bei diesen ther- 
mischen Analysen noch gar keine endgiiltigen Gleichgewichtszustiande 
ein; deshalb wird von der Wiedergabe dieser roh-orientierenden Kurven 
abgesehen. 

Zu iihnlichen Schliissen fiihrten uns einige wenige Vorversuche 
zur Isolierung solcher wasserirmeren Umwandlungsprodukte unter 
Benutzung des in der vorangehenden Arbeit der Reihe (8.113) be- 
schriebenen Frittenapparates. 

EKinmal wurden ein o- und ein w-Salz im Frittengerat (wobei dieses in ein 
durchgeriihrtes Heizbad eingesenkt) niedergeschmolzen und bis 80° (o-Salz) bzw. 
85° (w-Salz) weitererhitzt, um bald darauf die Mutterschmelzen von den neuen 
Bodenkérpern abzusaugen. Die nachtraglich in der Wanne erstarrten Lésungen 
sowie die Kristallphasen, deren Wassergehalte dabei zufolge anhaftender und er- 


starrter Mutterlaugenreste unvermeidlich zu hoch ausfallen muBten, wurden 
analysiert: 


Na H,O 
1. Orthosalz: Ausgangsprodukt 3,02 12,0 


erstarrte Schmelze 3.02 
12,0 
9.6 


2. Pseudosalz: Ausgangsprodukt 3,22 
neuer Bodenkéfper 3,22 
erstarrte Schmelze 3,22 


As 
e. 
neuer Bodenkérper 3,02 : 1 : 9,45 
oe 
l 
l 
l 





H 
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Jeder der beiden Versuche |aBt die Bildung niederer Hydrate erkennen. 
\. such 2 (Pseudosalz) bei der baldfolgenden Isolierung des neuen Bodenkérpers 
ui. dem Schmelzsystem aber noch keinerlei Verschiebung im urspriinglichen 
4) ali-Saure-Verhaltnis. 

Wurden hingegen Pseudosalze (leicht vorentwissert, um die anfallende 
Vutterlauge zugunsten der Ausbeute an niederem Hvydrat zu vermindern) in 
viicher Weise eingeschmolzen, die neuen Kristallphasen aber vor dem Absaugen 
{ weitere Stunden bei 85° und bei 93° in Beriihrung mit ihren Schmelzlésunyen 
helassen, so vollzog sich, wie folgende Zusammenstellung zeigt, eine merkliche 
Disproportionierung im Sinne verringerter UberschuBalkalitat in den Boden 


kor pern : 


Na As HO 

3. Pseudosalz: Ausgangsprodukt 3.21 | 11.4 

85°, 4 Std. neuer Bodenkérper 3,12: 1 : 89 
erstarrte Schmelze 3,25 : I 

4. Pseudosalz: Ausgangsprodukt 3,22 9.9 

93°, 4 Std. neuer Bodenkérper 3.09 | ded 
erstarrte Schmelze 3.34 | 


In den beiden letzten Versuchen geben die Bodenkérperanalysen natiirlich 
entfernt nicht die wahre Zusammensetzung der Bodenkérper wieder; durch die 
unvermeidlich mangelhafte Abtrennung der Mutterlauge miissen vor allem die 
vefundenen molaren Alkalianteile tiber dem wahren Na: As-Verhaltnis liegen. 
Jedoch scheint die Disproportionierung auch den wasserarmsten Bodenkérper 
von 93° noch nicht auf Orthozusammensetzung zu_ bringen. 

Im Gitterbild stimmen die Produkte von Versuch | und 3 (vgl. Abb. 2; 
H,, und H,.) angesichts abweichender Alkali-Saure-Verhaltnisse nicht tiberein; 
Bodenkérper 4 (Abb. 2, H,,) erweist sich réntgenographisch identisch mit 
o-Na,AsO,-7H,O als Abbaustufe des Tensimeterversuchs, vgl. Abb. 2, H,,. 

Aus diesen wenigen Sondierungen darf jedenfalls entnommen 
werden, daB niedere Tertiirsalzhydrate bei hoéheren Temperaturen 
als stabile Lésungsbodenkérper existieren, daB o- und yw-12-Hydrat 
beim Erhitzen unter Bildung niederer Hydrate inkongruent schmelzen, 
daB die y-Salze hierbei auBerdem einen merklichen Rickgang ihres 
UberschuBalkalis erfahren, wobei die Hydratumwandlung bereits 
verzogert und der Alkaliaustausch erst recht triage zu verlaufen 
scheint. Daher bleibt es unwahrscheinlich, daB in den vorbeschrie- 
benen Testversuchen sich schon endgiiltige Gleichgewichtszustinde 
ausbilden konnten. 

Bindige Auskiinfte itiber die wasseriirmeren Bodenkérper in 
hdheren Temperaturgebieten und ihre besondere Zusammensetzung 
in Abhangigkeit von der der Lésungen wiren einzig und allein durch 
systematische Aufnahme vollstandiger Zustandsdiagramme des ter- 
niren Systems, ahnlich wie von uns fiir 20° durehgefihrt, bei an- 
steigenden Temperaturen von 60° aufwirts — also durch Aufstellung 
des dreidimensionalen Zustandsmodells zu erbringen; von 
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derartigen umfanglichen, zeitraubenden und ohnedies experimen: || 
nicht ganz einfachen Untersuchungen muBten wir schon aus due op, 


Griinden absehen. 


iV. Zur Deutung der Pseudosalz-Anomalie 
an Trinatrium-phosphat- und -arsenat-I2-hydrat 

Wie gezeigt, tritt am Trinatriumarsenat-12-Hydrat die namiliche 
Anomalie iiberschiissigen Alkalis und wberdies bis zum_ gleichey 
Grenzgehalt zutage, wie wir sie zuvor am Phosphat-12-Hydrat er. 
kannt haben, nur mit einem bemerkenswerten Unterschied: in 
Phosphatsystem beginnt (nach Beobachtungen bei 20°) die von uns 
allgemein als ,,Pseudosalze** bezeichnete Reihe homogener Boden- 
kérper variabler Zersetzung, an Sekundirsalz grenzend, bereits mit 
einem Na: P-Verhaltnis 3,1: 1; das stéchiometrische Ortho-Na,PO, ; 
12H,O konnte tiberhaupt nur mittelbar durch Anwissern wasser- 
irmerer Orthosalz: odenkorper hoherer Temperatur aus dem Dampf- 
raum erhalten werden. Beim Arsenatsystem aber schlieBt sich an 
das Sekundirsalzgebiet eine allerdings schmale Zone des Ortho- 
tertiiirsalz-12-Hydrates an, das bald, ohne scharfe Begrenzung, in 
die Pseudosalzreihe von 0.0—O0,25 Mol AlkahiiberschuB iibergeht. 

Wichtig ist zum Verstaindnis der Anomalie die Tatsache, daf 
mit dem wberschiissigen Alkali zugleich ein entsprechender Wasser- 
betrag festgehalten wird und ersteres daher irgendwie im engeren 
Verband als NaOH gebunden gelten muf$, — und weiterhin, dab 
sehr wahrscheinlich, wenn auch nicht endgiiltig bewiesen, mit dem 
AlkaliiberschuB von 0,25 Mol ein Minderbetrag an Wasser Hand in 
Hand geht, so da den echten Orthosalzen Na,P(As)O,-12H,O die 
Pseudosalze in der Grenzzusammensetzung 3,25 Na: 1P(As): 11,87 
H,O gegeniiber zu stellen wiren. 

Alle Erklarungsversuche diirfen sich nicht allein auf diese Grenz- 
gebilde beziehen; sie sind keine selbstandigen Phasen, allseitig dis- 
kontinuierlich gegen benachbarte andere abgegrenzt, sondern End- 
gheder von Reihen homogener Mischphasen kontinuierlich wechse!n- 
der Zusammensetzung, innerhalb deren sich keine strukturelle Diffe- 
renzierung bemerkbar macht. 

Selbstverstandlich kénnen mit dem im _ phasentheoretischen Sinne <- 
brauchten Begriff der Mischphasen keine Mischkristalle im eigentlichen Sine, 
etwa zwischen o-Tertidrsalz und Natriumhydroxyd gemeint sein, denn diesen 


gedachten Komponenten fehlen simtliche zu einer Mischkristallbildung erforc t 
lichen gemeinsamen Voraussetzungen—hinsichtlich Bautypus, Gitterstruk' '. 
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Versucht man die empirische Grenzzusammensetzung der Pseudo- 
N. ,-Salze 


3,25 Na,O : 1 P,O,; (As,O;) : 24 H,O bzw. 23,75 H,O) 
oder 3,25 Na : 1 P(As) : 12 (11,88) H,O 
stochiometrisch im Sinne der klassischen Chemie zu erkléiren und auf 
ei ganzzahlges rationelles Molverhiltnis auszudriicken, so ist mit 
soicher Formulierung: 


13. Na: 4P(As): 48 (47,50) H,O 


kaum viel gewonnen. Sie hefert unverhaltnismakig hohe Eimheiten 
als Bausteine und Verhaltniszahlen, die weder Beziehungen zu irgend- 
welchen in den Systemen P,O;-H,O oder As,O;-H,O festgestellten 
Hydratindividuen, noch zu irgendwelchen bekannten Salztypen der 
Phosphor-, Arsen- oder einer anderen Sauerstoffsiure der 5. Gruppe 
erkennen lassen. 

So existieren beispielsweise nach Untersuchungen von A. Simon 
und EK. THaLer!) von As,O, ledighch drei defimerte Hydrate, und 
zwar mit 7H,O, 4H,O und 5/3H,O auf 1 As,O,, jedenfalls keine dem 
Pseudo-Na,-Salz zugrunde legende héherbasische Arsensiure! 

Wir suchten weiterhin nach Beziehungen zu dem heute im Vorder- 
grund des Interesses stehenden T'ypus eines basichen Calciumphos- 
phates, des Hydroxylapatits?) von der rationellen Zusammensetzung 
3,33 CaO: 1P,0,: 0,383 H,O bzw. 10Ca:6P:1H,O und der auf 
A. WERNER zuriickgehenden Komplexkonstitution 


|Ca(Cag(PO4)s)3 (OH )e. 


In Anlehnung hieran kénnte man wohl unsere Pseudo-Na,-Salze 
als Komplexverbindungen folgender Art formulieren: 


[Na (Na, /4.90,) |OH-47,5H,0 baw. -47H,0. 


Kine solche Fassung bleibt aber in mehrfacher Hinsicht unbefrie- 
digend und unwahrscheinlich: Na-lon als Kern eines vierzihligen 
Komplexes mit 4Na,PO,(Na,AsO,) als Liganden, dazu die hohe 
Zahl Wassermolekeln! Und selbst wenn man diese gewichtigen 
Bedenken zuriickstellen wollte, leBe eime solehe starre, auf 


1) A. Srwon u. E. ToHarer, 7 anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 143. 

*) Ein dem Hydroxylapatit analoges basisches Calciumarsenat ist tibrigens 
schon durch TARTAR, Woop u. Hiner, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1924), S09 
und G. W. Pearce u. L. B. Nortox, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1936), L104 
erkannt worden. 
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die Grenzpseudosalze zugeschnittene Komplexformel weder jj, 
weitgehende Strukturiibereinstimmung zwischen Ortho- und Pseu.:o. 
tertiairsalz verstindlich werden ein 0-Na,°12H,O diirfte di yy 
doch von anderem und einfacherem Bautypus sein als eine Komp)l.y. 
verbindung vorstehender Art! —, noch den kontinuierlichen U}jor. 
gang zu den alkaliarmeren Pseudosalzstadien und (vgl. Arsenat!) jj. 
zum Orthosalz-12-Hydrat. Dies Moment spricht vor allem gevey 
eine apatitanaloge Formulierung; auch sonst legen am Hydroxy). 
apatit die Verhiltnisse wesentlich anders als her: neben ihm bestely; 
kein echtes wasserhaltiges Ca-Tertiarphosphat und noch weniger eine 
kontinuierliche Ubergangsreihe zwischen beiden; vielmehr  grenzt 
Hydroxylapatit in seinem Existenzgebiet direkt an  sekundiires 
Ca-Phosphat an. 

Gerade die Tatsache, daB die Grenzpseudosalze nicht sprunghaft 
als neue Phase aus einer benachbarten anderen hervorgehen, sondern 
nur praktische Endglieder einer Kristallphasenreihe variabler Zu- 
sammensetzung darstellen, spricht gegen deren stéchiometrische 
Natur. Man hat daher nach emer statistischen Deutung zu suchen, 
die nicht allein dem einen bestimmten Grenzverhaltnis Na: P(As 
gerecht wird, sondern zugleich alle zwischen diesem und der Ortho- 
form gelegenen Situationen umfaBt. 

Wir stellten als Arbeitshypothese auf, daB im formelgerechten 
Tertiairsalz-12-Hydrat ein kleiner Teil des Kristallwassers durch 
NaOH vertreten werden kann oder, anders gesehen, daf ein geringer 
‘Teil Wasserstoff des Kristallwassers saurer Funktion fahig ist und 
durch Na salzbildend ersetzt zu werden vermag. 

Prinzipiell ist eine solehe Erscheinung nicht unbekannt, wir 
denken an die Alkalsalze sogenannter ,,amphoterer’ Metallhydr- 
oxyde, die nach R. ScnotpEr’s') Untersuchungen zustande kommen 
auf dem Wege iiber eine Wasseranlagerung an das primaire schwer- 
lisliche Metallhydroxyd, Bildung einer Aquoverbindung, Polarisation 
der H,O-Molckeln, Abspaltung des H-Ions und damit Ubergang der 
Aquoverbindung in eine Hydroxosiure, die mit Alkalion dann ent- 
sprechende Hydroxosalze lefert. Gleichviel, ob die ScHoLpER’sche 
Auffassung allgemein fiir simtliche bekannten Systeme Metull- 
hydroxyd-Alkali zustaindig ist, so hat sie doch eine wichtige Stu‘ ze 
in der Tatsache, daB sich sehr viele der wasserhaltigen Mete!!- 
hydroxyd-Alkalisalze nicht ohne tiefgreifende Zerstérung vollstan: ig 
entwiissern lassen. Und dies Merkmal -trifft auch auf unsere Pseu: » 


') R. ScHotper, Angew. Chem. 46 (1933), 509. 








i 
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{ize zu: die letzten, in molarer GréBenordnung des Uberschub- 
9 <alis lhegenden Wasseranteile sind nur durch sehr hohes Gliihen, 
» erhalb 1000°, und dann nur unter gleichzeitiger Verflichtigune 
doses Alkahiiberschusses also unter Vernichtung des Pseudosalz- 
ce arakters! auszutreiben. 

Und so kénnte man sich im Pseudosalz-12 Hydrat 0,25 Mol H,O 
iver die Aquoverbindung und die Hydroxosiiure in deren Natrium- 
salz ubergefiihrt denken im Sinne: 

















: aa Po @ 1a 
, > ‘ P 
Na, OAs)? -12H,O —> Na, OAs)? H,O oii 
ia -:) | O- 411,75 
Q 0,250H)0,25 H f =O 0,250H)0,25 Na 
‘ a ' P 
Na, Oras)? —p> Na, DiAsy9 
| O }11,75H,O O 11,75 H,O 











und ganz entsprechend alle alkaliarmeren Zwischenstadien bis zum 
Orthosalz! Demnach waren die Grenz-y-Na,:12H,O-Salze zu formu- 
lieren als NagP(As)O,:0,25 NaOH - 11,75 H,O statt in brutto 3,25 Na,O - 
P,O;(As,O;)°23,75 H,O! 


Gegen eine solche spezielle Auslegung der Pseudosalzanomalie 
sprechen aber doch etliche gewichtige Gesichtspunkte. Einmal ist 


der in Betracht gezogene kleine Minderbetrag an Wasser man 
bedenke 0,125 Mol von 12 Mol H,O! noch nicht ganz sicher- 


gestellt; die Praparate zeigen je nach Art ihrer Erfassung Schwan- 
kungen im Wassergehalt. Die Restkérpermethode erscheint, zuma! 
bei so hohem Gesamtwassergehalt, zur biindigen Entscheidung nicht 
hinreichend genau, und die in der vorangegangenen Abhandlung fiir 
das Phosphat angekiindigten exakten Feststellungen auf Grund von 
Dampfdruckmessungen an gesittigter Lésung und fester Phase sind 
noch nicht abgeschlossen. Noch immer kénnte dem Uberschu’ von 
0.25 Na ein solcher von 0,125 H,O tiber 12 Mol hinaus entsprechen ! 
Weiterhin fallt es schwer, dem im PO,’ oder AsO,’ viel harmo- 
nischer abgesaittigten Zentralatom eine fhniliche Funktion zuzu- 
schreiben, wie den zweifellos weniger komplexgesittigten zwei- (bzw. 
drei-)wertigen Metallatomen der Scnoiper’schen Verbindungen. 
Und endlich: dort walten, im Gegensatz zu unseren y-T'ertiiirsalzen, 
emfache stéchiometrische Verhiltnisse! Die zwischen beiden Ver- 
bindungsklassen gezogene Analogie macht schon kaum die innerhalb 
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eines Molbruchteils Mehralkali variierende Zusammensetzung ¢ » 
Pseudosalze verstiindlich und erklart noch weniger, warum maxin a] 
nur 0,25 Mol Alkah die vorbezeichnete Reaktion einzugehen y.r- 
mogen. 


Deshalb halten wir es fiir angezeigt, auf eine solche speziellere 
Hypothese doch zu verzichten und unsere ,,nicht-stéchiometrische™ 
Vorstellung von der Pseudosalzkonstitution viel allgemeiner zu fassen 
im folgenden Sinne: 


Die Gitter der Tertiirsalz-12-Hydrate sind, raumlich-statistisch 
besehen, allenfalls unter begrenzten Verlagerungen, imstande, maxima] 
0.25 Mol HOH durch NaOH zu besetzen, oder aber — falls sich 
kiinftig dieser Austausch nicht bestatigt, sondern das Mehralkali von 
0,25 Mol NaOH als zu 12 Mol H,O hinzutretend erkannt wird 
maximal diese 0,25 NaOH ohne tiefergreifende Gefiigeanderung ein- 
zubauen. Der quantitative Nachweis, ob eme und welche unter- 
geordnete Verinderung im Orthosalzgitter mit dieser Substitution 
bzw. mit diesem Einbau einhergeht, und weiter, da aus réumlichen 
Griinden dem Alkalizuwachs mit 0,25 Mol eine obere Grenze gesetzt 
ist, bleibt der exakten Strukturanalyse an den o- und y-Tertiirsalz- 
12-Hydraten vorbehalten. 


Diese denkbar vereinfachte und von speziellen Hypothesen freie 
Beschreibung der durch uns beobachteten Tatsachen scheint woh! 
nicht von vornherein ganz ungewohnt und abwegig zu sein. Wir 
wissen heute, daB unsere klassischen stéchiometrischen Verbindungen 
von konstanten und multiplen Proportionen zwar die allerhaufigsten 
Grenzfille darstellen, daB es neben ihnen aber auch_ ,,unstéchio- 
metrische’’ Verbindungen gibt, die, innerhalb gewisser Grenzen 
variabler Zusammensetzung streuend, durchaus alle sonstigen Merk- 
male eines chemischen Individuums tragen. Um so auffallender (und 
zu weiterem Studium auffordernd) ist die Tatsache, dab unsere 
Grenz-y-Na,-12-Hydrate gegeniiber den entsprechenden Orthoformen 

trotz engsten genetischen YZusammenhangs und _praktischer 
Strukturiibereinstimmung! — allein durch den geringfiigigen Alkali- 
mehrgehalt bei ihren Abbaureaktionen gegen den Dampfraum cm 
wesentlich anderes, selbstiindiges Verhalten an den Tag legen! 


V. Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Das Zustandsdiagramm des Systems Na,O-As,0;-H,O wur ‘e 
bei 20° yom Primirarsenatpunkt bis ins hochalkaliseche Randgeb 
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unter Feststellung der im Gleichgewicht befindlichen Lésungen und — 
Bodenkérper aufgenommen. Die Existenzgebiete der einheitlichen 
und kongruent-léslichen Kristallarten NaH,AsO, - H,O und Na,HAs0O,: 
12H,O werden durch die Umwandlungspunkte Primir- <—™ Sekundir- 
und Sekundér- —— Tertiirarsenat abgegrenzt. An das Sekundirsalz 
schlieBt sich zunachst mit einer schmalen Existenzzone und im 
Gleichgewicht mit relativ séurereicheren Liésungen (Na: As etwa 
?3—2,5:1) das von uns als Orthotertiadrsalz bezeichnete normale 
Na,AsO,°12H,O an; dieser Orthosalzbodenkérper geht ohne irgend- 
welche Unstetigkeit in der Léslichkeitskurve allmihlich unter zu- 
nehmendem relativem Alkalianteil in eine Reihe homogener Kristall- 
phasen variabler Zusammensetzung, sogenannter Pseudotertiarsalze 
iiber, wobei das Molverhaltnis Na: As rascher auf den Wert 3,20: 1 
anwachst und dann immer verzégerter und asymptotisch einem Grenz- 
wert 3,25:1 zustrebt. Die Glieder dieser Reihe zwischen Ortho- und 
Grenzpseudozusammensetzung unterscheiden sich praktisch weder 
morphologisch noch réntgenographisch voneinander. y-Na,AsO,-12 H,O 
erstreckt sein Existenzbereich bis zu ziemlich alkalischen (etwa 27°/, 
Na,O!), an Arsensiure stark verarmten Mutterlaugen, wo sich dann 
mit steigender Alkalitét der Lésungen das Gebiet eines alkali- 
reicheren niederen Hydrates und von 82°, Na,O-haltigen Laugen ab 
das weitere eines noch wasserirmeren Bodenkérpers anschlieBt. Die 
friher von uns im Phosphatsystem festgestellte Anomalie des Pseudo- 
tertidrsalz-12-Hydrates wiederholt sich also bei Na-Arsenat und er- 
streckt sich auch hier iiber ein weites Temperaturbereich zwischen (0° 
iiber 50° hinaus. Auf Grund des 20°-Zustandsdiagramms lassen sich 
Na,AsO,-12-Hydrat von jedem zwischen Ortho- und Grenzpseudo- 
zusammensetzung liegenden Na,0: As,O,-Verhiltnis darstellen. 

2. Wahrend sich o-Na,AsO,.12H,O thermisch ohne weiteres voll- 
standig entwissern lift, halt Pseudo-Na,-Salz selbst in der Gliih- 
hitze noch Wasserbetriige in molarer GréBenordnung des Uberschub- 
alkalis zuriick, die sich nur oberhalb 1000°, und dan: nur unter gleich- 
zeitiger Alkaliverfliichtigung, entfernen lassen. Direkte Wasser- 
bestimmungen an p-Salzen an Hand des Gliihverlustes kénnen daher 
nur unter alkalibindendem Zusatz (Sekundir- oder Pyroarsenat) 
vorgenommen werden. 

Beim tensimetrischen (isobaren) Abbau verhalten sich Ortho- 
und Pseudo-Na,AsO,-12H,O trotz ihrer engen genetischen und 
strukturellen Verwandtschaft merklich abweichend. Wihrend o-Salz 
iiber die wohlausgeprigten und auch réntgenographisch charakteri- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 6 
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sierten Stufen mit 9-, 7- und 3H,O in Anhydrid iibergeht, weist qj. 
Isobare des Pseudosalzes eindeutig nur auf das Durchlaufen eine, 
10- und 3,5-Hydratstufe hin; ob die im Zwischenbereich bei ety, 
7,5 H,O und 5,5 H,O weniger deutlich auftretenden Richtungsinde. 
rungen im Kurvenverlauf definierten Hydratindividuen entsprechey, 
bedarf kinftiger Aufklarung. Der noch etwa 0,15 Mol H,O ent. 
haltende Abbauriickstand des Pseudosalzes stimmt im Gitterbild mj; 
anhydrischem Ortho-Na,AsO, tiberein. Die Abbaufolgen von Ortho- 
und Pseudosalz unterscheiden sich sowohl nach Art der durch. 
schrittenen Hydratstufen wie auch nach den energetischen Merkmaley 
(isobare Temperaturen als MaSgréBen der molaren Hydratations- 
wirmen!) der stattfindenden Teilvorginge. 


3. Orientierende Versuche zeigten, daB die Na,AsO,-12-Hydrate 
bei Erhitzung inkongruent unter Ausbildung wasserirmerer Boden- 
kérper schmelzen, und daB sich bei Pseudosalz an die primaire Hydrat- 
umwandlung eine stark verzégerte Verschiebung im Na: As-Ver- 
hiltnis, némlich ein Riickgang im AlkahiiberschuB der Kristallphase 
anschlie8t. Kin bei 98° entstandenes Produkt mit rund 7 Mol H,0 
und weniger als 3,1 Na,O auf 1 As,O; stimmt im Gitterbild weit- 
gehend mit dem im Tensimeterabbau aus Ortho-Na,AsO,-12H,0 
erhaltenen 7-Hydrat tiberein. Die verwickelten Bodenkoérper-Lésung- 
Gleichgewichte héherer Temperaturen kénnen erst durch vollstindige 
Aufnahme des Zustandsdiagramms im terniren System von 60° auf- 
wirts erschépfend klargestellt werden. 


4. Die zuvor am Trinatriumphosphat- und nunmehr am Tertiir- 
arsenat-12-Hydrat erkannte ,,Pseudosalzanomalie wurde in_ver- 
schiedener Richtung konstitutiv zu deuten versucht. Eine starre 
stéchiometrische Komplexformulierung der Grenz-y-Zusammen- 
setzung — d.h. derjenigen mit maximalem Alkaliiiberschu8 von 
0,25 Mol —, etwa in Anlehnung an einen bekannten Typ eines 
basischen Calciumphosphates, ist angesichts der dabei zu fordernden 
Bindungsverhiltnisse wenig wahrscheinlich und vermag weder den 
stetigen Ubergang von Grenz-p-Salz iiber die alkaliarmeren Phasen 
zum Orthosalz, noch die weitgehende Strukturverwandtschaft beider 
Endglieder in jeder Reithe verstindlich zu machen. Vielmehr ver- 
dient eine unstéchiometrische, riumlich-statistische Auslegung den 
Vorzug, wonach die Ortho-Na,-Salz-12-Hydrat-Gitter nach Mafgabe 
der Raumerfiillung je nach der Alkalitit der Mutterlaugen imstande 
sind, in ihrem Verbande, allenfalls unter beschrankten Verlagerungen, 
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maximal 0,25 Mol HOH durch NaOH zu ersetzen oder iiber 
bre 12 Mol Wasser hinaus maximal 0,25 Mol NaOH zusitzlich 
einzubauen. 


Fur alle gro8ziigige, dem einen von uns (H.) gewihrte Férderung 
und Unterstiatzung danken wir verbindlichst dem Direktor des 
hiesigen Instituts, Herrn Professor Dr. A. Smmon, der Jahrhundert- 
stiftung an der Technischen Hochschule Dresden sowie der Justus 
LirpIG-Gesellschaft zur Férderung des Chemischen Unterrichts. 

Der Gesellschaft von Férderern und Freunden der Tech- 
nischen Hochschule Dresden sind wir wieder fiir die Bewilligung 
apparativer Hilfsmittel zu angelegentlichem Danke verpflichtet. 


Dresden, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische und 
anorganisch-technische Chemie, April 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1937. 


84 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 233. 1937 


Uber die Selenide der seltenen Erden 


Von WiLtHELM KLEMM und ALFRED Koczy 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Wahrend man iiber die wasserhaltigen Verbindungen der seltenen 
Erden recht gut unterrichtet ist, sind unsere Kenntnisse iiber dic 
wasserfreien Verbindungen noch recht dirftig. Bei den Halo- 
geniden?) sind zwar die meisten Verbindungen hergestellt und man 
kennt auch schon einige RegelmaBigkeiten iiber den Verlauf der 
Schmelzpunkte und Molekularvolumina. Jedoch fehlen Daten iiber 
Gitteraufbau, Bildungswirmen, Feinheiten des magnetischen Ver- 
haltens und anderes. 

Noch viel beschrinkter sind unsere Kenntnisse iiber die Chalko- 
genide. Zwar sind hier die Oxyde?) schon recht gut erforscht. Bei 
den Sulfiden*) dagegen ist man iiber die priparative Darstellung, 
einige allgemeine Erfahrungen tiber Modifikationen, Farbe und rohe 
magnetische Messungen noch nicht hinausgekommen. Selenide und 
Telluride sind tiberhaupt noch nicht dargestellt worden; in der Lite- 
ratur finden sich nur vereinzelte Angaben iiber offenbar unreine 
Priparate von Cer- bzw. Lanthanselenid‘). 

Die vorliegende Untersuchung stellt den ersten Teil einer 
Arbeitsreihe dar, die das Ziel hat, diese Liicke auszufiillen. Fiir die 
Durchfihrung sind besonders folgende Gesichtspunkte maBgebend: 

1. Bei den 3-wertigen Ionen der seltenen Erden liegt bekannt- 
lich eine Reihe vor, in der sich bei sonst ahnlichen Kraftfeldwirkungen 
eine Feinheit der GréBSenabstufung zeigt, wie man sie im _perio- 
dischen System sonst nicht kennt. Es ist also zu untersuchen, wie 


') Vgl. z. B. G. Jantscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 49; 201 
(1932), 207; 212 (1933), 65. 

2) Vgl. z. B. V. M. Goitpscumipt, Osloer Akademieber. 1 (1925), 5 u. 7. 

5) W. Kiem, K. Mersex u. H. U. v. Vocrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 19 
(1930), 123; Prcon u. Coank, Compt. rend. 198 (1931), 653. 

*) H. Motssan, Compt. rend. 128 (1896), 148; Bull. Soc. chim. 3 (1896), 
15, 1294 (aus LaC, und Se-Dampf); A. Hirscu, Trans. Amer. Elektrochem. 5oe- 
20 (1911), 97. 
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sich diese nahezu kontinuierliche Anderung der IonengréBe auf ver- 
schiedene Eigenschaften auswirkt, so z. B. auf den Gitterbau und 
das Molekularvolumen. 

2. Das magnetische Verhalten der lonen der seltenen Erden in 
Verbindungen entspricht in groBen Ziigen dem, was man theoretisch 
fir Ionen am absoluten Nullpunkt zu erwarten hat. Jedoch zeigen 
sich im einzelnen deutliche Einfliisse der Kristallfelder. Es soll daher 
gepriift werden, wie sich diese verindern, wenn man einmal die Ladung 
der Partner variiert (Ubergang von den Halogeniden zu den Chalko- 
geniden) und wenn man ferner bei gleichbleibender Ladung die GriéBe 
des Partners andert (Ubergang von den Oxyden zu den Telluriden). 

3. Beim Lanthan und Cer findet man neben den Sulfiden der 
3-wertigen Stufe auch Polysulfide der Formel La,8,. Die folgenden 
Erden mit kleinerem Ionenvolumen bilden, soweit bisher bekannt, 
derartige Polysulfide nicht mehr. Es ist zu erwarten, da8 Poly- 
selenide und Polytelluride auch bei einigen anderen Elementen der 
Lanthaniden auftreten. Dabei ist insbesondere zu priifen, ob Selen und 
Tellur tiber die Formel Me,X, hinaus aufgenommen werden kénnen. 

4. Bei den seltenen Erden zeigen einige Elemente in eindeutigem 
Zusammenhang mit dem Atombau das Bestreben, Verbindungen mit 
nicht 3-wertigen Ionen zu bilden. So findet man beim Cer und weniger 
ausgepragt beim Praseodym und Terbium 4-wertige Verbindungen, 
beim Europium, Ytterbium und Samarium auch 2-wertige Ver- 
bindungen, deren Bestindigkeit in der angegebenen Reihenfolge ab- 
nimmt+). 2-wertige Verbindungen wurden bisher nur bei den Halo- 
geniden beobachtet, jedoch noch nicht bei den Chalkogeniden. Nach 
anderen Erfahrungen war zu erwarten, da8 sie hier am ehesten bei 
den Telluriden und Seleniden zu finden sind. 

Die vorliegende Untersuchung bringt als ersten Beitrag zur 
Lésung dieser Probleme Angaben iiber die praiparative Darstellung 
emer Reihe von Sesquiseleniden sowie iiber das Auftreten von Poly- 
seleniden. Von den dargestellten Priparaten werden, abgesehen von 
der analytischen Untersuchung, die Farbe, die Réntgendiagramme, 
die Dichten und das magnetische Verhalten beschrieben. 


1. Praparatives 
a) Ausgangsmaterial. Uber die zur Verfiigung stehenden 
Erden vergleiche man die Angaben bei W. Kiemm und H. Bommer?). 
1) Vgl. dazu z. B. G. Jantscn u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 


(1933), 80. 
2) W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. u. allg. Chem. 231 (1937), 138. 
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AuSer den dort angegebenen Praiparaten wurden noch die folgenden 
benutzt: 

1. Er,O, mit einem Gehalt von 0,37 Atom-°/, Y und 0,42 Atom-®), 
‘T'm, das kurzlich O. HOn1Gscumip zur Atomgewichtsbestimmung ge. 
dient hat. 

2. Se,0,, das ebenfalls friher von H6nicgscumip zur Atom. 
gewichtsbestimmung benutzt worden ist. 

3. Ein nicht ganz reines Y,O, von der A uer- Gesellschaft. Nach dem 
magnetischen Verhalten diirfte es 1 —1,5°/, andere Yttererden enthalten. 

b) Allgemeines iiber die Herstellung der Selenide. Die 
Herstellung der Selenide und Telluride des Lanthans und Cers kann, 
wie wir uns uberzeugt haben, durch Synthese aus den Elementen 
in evakuierten, abgeschmolzenen Quarzréhren erfolgen. Es gelingt 
bei diesen Elementen so auch ohne Schwierigkeiten, Polyselenide der 
Formel Me,Se, herzustellen. Da jedoch die Metalle der meisten 
seltenen Erden noch gar nicht in kompakter Form dargestellt sind, 
wurden andere Darstellungsméglichkeiten gesucht. In allen Fallen 
ging man so vor, da8 man gasférmigen Selenwasserstoff auf eine 
geeignete Verbindung (Oxyd oder Chlorid) des betreffenden Erd- 
metalles bei hohen Temperaturen einwirken lieB. Praktisch fiihrte 
man dies so durch, da8B ein Schiffchen mit der betreffenden Erd- 
verbindung in einem Quarzrohr in einem elektrischen Ofen auf die 
geeignete Temperatur erhitzt wurde. Vor diesem Schiffchen standen 
mehrere Schiffehen mit Selen, die mit Bunsenbrennern so hoch er- 
hitzt wurden, da8 das Selen langsam verdampfte. Uber das ganze 
wurde dann sorgfaltig gereinigter Wasserstoff geleitet?). 

c) Die Ergebnisse. Die Oxyde von Lanthan, Cer und 
Praseodym setzten sich bei einer etwa 5stiindigen Behandlung mit 
Selenwasserstoff, wobei die Temperatur allmahlich von 600° auf 
1000° gesteigert wurde, quantitativ zu Polyseleniden der Forme! 
La,Se, usw. um. 

Neodymoxyd lieferte bei der ersten Behandlung ein Produkt 
der Zusammensetzung Nd,Se,;,. Durch langeres Nachbehandeln be! 
etwa 800° lieB sich der Selengehalt zwar erhGhen; er erreichte aber 
nicht ganz den fiir das Tetraselenid berechneten Wert. 

Beim Samarium lie8 sich eine vollstindige Umsetzung des 
Oxyds nur durch eine sehr langdauernde Behandlung erreichen. 


') Einzelheiten tiber die verwendete Apparatur, bei der selbstverstandlich 
Schlauchteile vermieden wurden, findet°man in dem Manuskriptexemplar der 
Dissertation von A. Koczy, Danzig 1936. 
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Anzeichen fiir die Bildung eines Polyselenids ergaben sich hier nicht. 
Beim Dysprosium schlieBblich setzte sich das Oxyd nur ganz unvoll- 
stindig um. Infolgedessen ging man bei den Elementen Dys- 
prosium, Erbium, Ytterbium, Yttrium und Scandium vom 
Chlorid aus, das man im Chlor-Chlorschwefelstrom in wasserfreier, 
pulvriger Form herstellte. Auch bei den Chloriden verlief die Um- 
setzung mit Selenwasserstoff in den meisten Fallen unvollstiéndig. 
Nachbehandeln mit Selenwasserstoff fiihrte aber auch hier in allen 
Fallen zu brauchbaren Priparaten. 

Aus den Polyseleniden von La, Ce, Pr und Nd erhielt man die 
Selenide der 3-wertigen Stufe am bequemsten durch 30—60 Minuten 
langes Erhitzen im Hochvakuum bei 600—800°. Dabei muB sich 
das Priparat in einem Porzellan- oder Korundschiffchen befinden, 
da sich mit Quarz Erdoxyd und SiSe, bildet. 

d) Analyse. Die Analysen wurden so durchgefiihrt, daB man 
das Selenid in einem Schiffchen, das sich in einem Quarzrohr befand, 
im Chlorstrom aufschloB. Dabei erhitzte man zunichst mit kleiner 
Flamme und steigerte gegen Ende der Reaktion bis zur Rotglut. 
Das Selenchlorid wurde in zwei Peligotréhren in 2 n-HCl-Lésung 
aufgefangen. Der Riickstand im Schiffchen, der manchmal noch 
etwas selenhaltig war, wurde mit etwa 20 cm*® konzentrierter HNO, 
gelést. Die so behandelte Lésung wurde mit dem Inhalt der Peligot- 
réhren vereinigt und in iiblicher Weise erst das Selen und im Filtrat 
nach dem Verdampfen des gréBten Teiles der Siure das Erdmetall 
als Oxalat bestimmt. Eine Ubersicht iiber die Analysenergebnisse 
gibt Tabelle 1. | 
































Tabelle 1 
Analysenergebnisse 
Pra . Hergestellt | Metall | Selen Metall Selen 
rapara $$$ i Eas ae 
pa aus | ber. in °/, gef. in °/, 

LaSe,... Oxyd | 4680 | 53,20 47,3 52,8 
UeSe, ... Dioxyd | 47,00 53,00 47,0 53,1 
PrSe, .. . Oxyd _ 47,16 | 52,84 48,0 52,1 
La,Se, ... Oxyd 54,00 46,00 | 54,0 45,8 
La,Se, . ..  Chlorid 54,00 46,00 | 54,0 45,7 
UeSe, ... Dioxyd 54,20 45,80 (| 64,4 45,1 
PrSey .. . Oxyd 54,34 45,66 (| 64,4 45,4 
NdBe,... Oxyd | ~§4,94 45,08 | 65,2 44,6 
Sm,Se,.. . Oxyd 55,94 4,06 (| 559 44,0 
Dyn. Chlorid 57,84 42,16 | 58,0 41,6 
Er,Se, . . . Chlorid 58,60 (| 4140 | 58,8 41,7 
Vie... - Chlorid | 59,37 | 4063 | 59,5 40,6 
Se end. Chlorid 4288 | 57,12 43,2 3,7 


SesSe, . .. |  Chiorid 27,58 72,42 27,1 72,9 
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Il. Eigenschaften der Selenide 
a) Verhalten gegen Wasser und Séuren. Die Priparate 
sind sowohl in kaltem als auch in siedendem Wasser praktisch unlis- 
lich; mit verdiinnten Séuren entwickeln sie stiirmisch Selenwasser- 
stoff. Konzentrierte Salpetersiure reagiert sehr heftig. Dabei be- 
obachtet man am An.- 
b r | 1 | lap, fang Abscheidung von 
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RER-Aufnahmen mit Cu- 
| Ly | | iL oe Strahlung (35 kV, 10 m- 
a | ,tilialtl al ** eu Amp., Kameradurch- 
| | | | os messer 57,3 mm) bei 
= 3 : einer durchschnittlichen 

Abb. 1 Belichtungszeit von 
DesyeE-ScHERRER-Aufnahmen der Selenide 3 Stunden durchgefibrt. 


Die Ergebnisse sind in 
Abb. 1 zusammengestellt. Dabei sind die schwichsten Linien der 
zum Teil sehr linienreichen Diagramme nicht mit eingezeichnet, 
um das Bild nicht unnétig zu verwirren. 

Aus den Aufnahmen ergibt sich, daB die Gitter von La,Se, und 
Pr,Se, (Ce,Se, wurde nicht untersucht) offenbar die gleichen sind. 
Bei den Seleniden der 3-wertigen Stufe treten anscheinend 8 ver- 
schiedene Gittertypen auf, die wir in folgenden mit «, 6 und y be- 
zeichnen wollen: In der «-Form kristallisieren La,Se,, Ce,Se,, Pr.Ses 
und Nd,Se,, in der f-Form Sm,S8e, und Dy,Se,, in der y-Form 
Er,Se,, Yb,Se, sowie Y,Se,') und Se,Se,. 


1) Das untersuchte Praparat enthielt yermutlich einen geringen Gehalt 
an der 8-Form (vgl. Abb. 1), worauf wir erst nach Abschlu8 der Untersuchung 
aufmerksam wurden. 








ite 


W. Klemm u. A. Koczy. Uber die Selenide der seltenen Erden 99 


Beim Er,Se, erhielt man bei der Darstellung zunichst ein Gemisch von 
der B- und y-Form. Durch einstiindiges Tempern dea Praparates, das in einem 
Korundtiegelchen bei 1000° im Hochvakuum vorgenommen wurde, ging alles in 
die y-Form iiber. 

Wir wollen an dieser Stelle davon absehen, allgemeine Be- 


trachtungen iiber das Auftreten verschiedener Modifikationen bei 
den Oxyden, Sulfiden, Seleniden und Halogeniden anzustellen und 
uns dies fiir spiter vorbehalten. 

c) Farben. Die Farben der von uns dargestellten Verbindungen 
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Sehr einfach liegen die Ver- 
haltnisse bei den Polyseleniden, die durchweg grauschwarz sind. 


Tabelle 2 
Farbe der Sesquiselenide 











6 mak am @% ziegelrot 

| RA Ge oe Pe as blauschwarz 
mes 4s Maa ~ 0 “i karminrot 
a rr ar violettschwarz 
Fe eer grauschwarz 
a. <« ¢ see © 8-Form blauschwarz 
as + sate «.s braunschwarz 
we eek lh ee | aie. 
ts Sos alka d » y-Form violettschwarz 
v.53 Vea c) ie eee 
BO 6 @eip pais y-Torm rétlich violett 


Auffallig verwickelt liegen die Verhiltnisse dagegen bei den 
Seleniden der 3-wertigen Stufe. Bei den in der a-Form kristalli- 
sierenden Verbindungen ist es der Erwartung gemiB, daB La,Se, 
wesentlich heller gefarbt ist als Ce,Se, und Nd,Se,. Dagegen iiber- 
rascht die karminrote Farbe von Pr,Se,. Die Selenide der #-Form 
sind alle dunkel gefirbt. Besonders eigenartig liegen die Verhiltnisse 
bei den Seleniden der y-Form. Hier ist das Selenid des Erbiums, 
das stark gefirbte Ionen bildet, ockergelb, also von heller Farbe, 
wahrend die Selenide der Elemente, die farblose Ionen der 3-wertigen 
Stufe bilden (Yb,Se,, Y,Se, und Se,Se,), violett bis schwarz sind. Kine 
Erklarung fiir diese Erscheinung kann vorliufig nicht gegeben werden. 

d) Dichten und Molekularvolumina. Die gemessenen 
Dichten und die daraus berechneten Molvolumina sind in Tabelle3 
und Abb. 2 (8. 90u. 91) zuasammengestellt. Von den Dichtebestimmungen 
kénnen diejenigen Werte ohne weiteres als vertrauenswiirdig angesehen 
werden, die aus ,,Oxydpraparaten“’ gewonnen sind, da beim Uber- 
gang vom Oxyd zum Selenid eine Gitteraufweitung erfolgt. Dagegen 





1) _Im Gemisch mit der y-Form. 
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ist es bei den ,,Chlorid-Praparaten* méglich, daB Pseudovolumina 
auftreten, da das Chlorid weitriumiger ist als das Selenid. Wir 
haben uns in der Tat beim La,Se, tberzeugen kénnen, daB ein 
,Chlorid**-Priparat um 3°/, weitraéumiger war als das ,,Oxyd*- 
Priiparat'). Infolgedessen sind die von uns fiir Dy,Se,, Y,Se, und 
Se,Se, gemessenen Molriume vielleicht etwas zu hoch. Die Werte fiir 
Kr,Se, und Yb,Se, werden von diesen Bedenken kaum betroffen, 
da diese Priparate vor der Messung bei 1000° getempert waren?). 


Tabelle 3 


Dichten und Molekularvolumina 


























Praparat |  Dichte | MV, | MV, | Se?--volumen ber. 
PS Sere 6,32 93,9 93,0 
SP ae 6,53 91,4 90,5 — 
Ws os ‘bis: o 6,64 89,8 88,9 
Lafie,. .... 619 83,1 82,3 | 22,1 
lease.) .... 6,02 85,5 — | _ 
in: hth 6,34 | 81,5 80,7 | 21,7 
Dis 6 bia 6,48 80,0 79,2 21,3 
ie: 4 Sle « 6,67 | 78,8 78,0 21,1 
i 6s aa 7,10 75,7 | 749 | 20,4 
Dy,Se,*). ... paae:.| ete | <e 20,0 
Er,Se,*)... . 6,96 82,1 813 23,6 
Yb,Se,*). . 1338 | 79,6 78,8 22,8 
¥,S8e,**). ... >513 | <808 | <800 | 22,7 
Sc,8e,*).... pane | «tae | 716 | 22,5 





Mittel: 21,8 


Tabelle 3 enthalt auBer den fiir Zimmertemperatur bestimmten 
Molriumen die Nullpunktsvolumina. Dabei ist gegeniiber Zimmer- 
temperatur eine Volumverminderung von 1°/, in Rechnung gesetzt. 
Rechnet man aus diesen Nullpunktsréumen im Sinne der B1L71z- 
schen Volumchemie das Nullpunktsvolumen fiir das Se?--Ion aus, 
so erhilt man als Mittel aus den nur wenig schwankenden Werten 
21,8cm*. Dieser Wert paBt ausgezeichnet zu dem von W. Bitz 
und W. Kiemm®) aus anderen Verbindungen abgeleiteten Wert 
gegeniiber einem 3-wertigen Partner. 


') Leider erfolgte diese Feststellung erst in einem verhaltnismaBig spaten 
Stadium der Untersuchung, so daB die schon friiher gemessenen Praparate nicht 
mehr nachbehandelt werden konnten. 

2) Dieses Tempern war iibrigens beim Yb,Se, ohne merklichen Einflud 
auf die Dichte. 

5) Aus dem Chlorid hergestellt. 

‘) y-Form, aber nicht ganz frei von 8-Form, vgl. 8. 88. 

5) Vel. W. Brrrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 5S. 240. 
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Berechnet man subtraktiv aus den Molriumen des Poly- und 
des Sesquiselenids das Volumen des in den Polyseleniden vorhan- 
denen Se-Atoms, so erhilt man folgende Werte: 

La,Se, 10,7 cm*; Ce,Se, 9,8 cm*; Pr,Se, 9,7 cm, im Mittel 
also 10,1 cem*. Dieser Wert ist wesentlich kleiner als dem Null- 
punktsvolumen des Selens (15,8 bzw. 17,2cem%) entspricht. Diese 
Volumverminderung war nach dem Verhalten anderer homogener 
Komplexe zu erwarten'). Sie entspricht ferner sehr gut dem friiheren 
Befund?), da8 die Aufweitung von Sesquisulfid zum Polysulfid 
ungefihr 9cm?* betrigt, gegeniiber einem Nullpunktsvolumen des 
elementaren Schwefels von 15,0 ecm®. 

In Abb. 2 ist der Verlauf der Molekularvolumina graphisch 
dargestellt. Es ergibt sich, da8 sich der Ubergang der «- zur £-Form 
nicht nennenswert aus- z 955s Dod 4 
pragt. Dagegen bedeutet ot on he 
der Ubergang der f- zur % 
y-Form eine _ schroffe 
Voluménderung. __‘ Ver- f L_pvonm 
gleicht man die experi- | 
mentelle Volumkurve mit . hess Bi ee] 

Je y la C0 PP Nb) In lub h bd & im bo 
der nach W. Brurz Abb. 2. Molvolumina der Sesquiselenide 
additiv berechneten, so 
ergibt sich das in 4dhnlichen Fallen oft gefundene Bild: tritt 
kei Modifikationswechsel auf, so verlaufen die experimentellen 
Kurven steiler als die berechneten. Wird schlieBlich die Abweichung 
von der berechneten Kurve sehr grof [{ Er,Se,*) |, so tritt ein Gitter- 
wechsel ein, der zu einer Abweichung im entgegengesetzten Sinne 
fiuhrt. An diesen Sprungstellen findet sich oft Polymorphie. 

e) Magnetische Eigenschaften. Wie in der EKinleitung be- 
reits hervorgehoben wurde, wollten wir priifen, ob sich ein einfacher 
Zusammenhang zwischen der Gitterenergie und dem magnetischen 
Verhalten auffinden léBt. Die Gitterfelder wirken sich bekanntlich 
dahin aus, daB an Stelle des Curre’schen Gesetzes 7-7 =C bei 























1) Vgl. dazu W. Brrrz, W. Kiem™m u. K. Metser in W. Biitz: Raum- 
chemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 328. 

2) W. Kiemm, K. Metser u. H. U. v. Voce, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 123. 

8) Die Dichte der 6-Form von Er,Se, konnte nicht genau ermittelt werden, 
da wir diese Modifikation nicht in reiner Form erhalten haben. Wir konnten 
jedoch feststellen, daB die Dichte eines Er,Se,-Praparates, das sich réntgeno- 
graphisch als ein Gemisch der beiden Modifikationen erwies, um etwa 6°/, groéber 
war als die der reinen y-Form. 
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nicht zu tiefen Temperaturen das Werss’sche Gesetz 7 (T — 0) =C 
tritt. Dabei kann man in erster Naiherung die GréBe des 0-Wertes 
als ein MaB fir die Gittereinfliisse ansehen. Diese Wirkungen des 
Gitters hingen von einer ganzen Reihe von Faktoren ab, so z. B. 
der Starke der Gitterfelder, ihrer Symmetrie, von den Termzustinden 
des den Paramagnetismus bewirkenden Ions und anderem. Es schien 
uns wichtig festzustellen, ob man vielleicht einen dieser Einfliisse 
herausschaélen kann. Unsere Priifung erstreckt sich vor allem auf 
die Starke der elektrostatischen Gitterfelder. Bei sonst gleichen 
Einfliissen miissen diese bei den Oxyden wesentlich starker sein als 
bei den Seleniden, da ja die Gitterabstinde bei den letzteren gréBer 
sind. Wir haben deshalb die Oxyde und Selenide bei 90°, 195° und 
290° gemessen. Dadurch, da8 die zu den Messungen benutzten Oxyde 
und Selenide immer aus demselben Erdpraparat hergestellt wurden, 
fallen die Einfliisse von Verunreinigungen an anderen seltenen Erden 
heraus. Die Ergebnisse unserer magnetischen Messungen sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt’). 


Tabelle 4 
X%Mo1, Werte - 10° 





















































| ze Oxyd Selenid 

Servi? ry | 90 _ 5 980 
| 195 a 3 530 

ate a — | 2 515 

Pee er | 90 10 050 12 800 
| 195 6 120 6 580 

ak) 293 4410 4 550 
mes fe Se ot 90 12 100 13 000 
195 6 440 7 000 

ii: Sates ied 293 4 600 4 900 

NE ae 90 1310 1 425 
195 1140 1 145 

Ks 23 | i070 |_—_—i1: 000 

itraecar var: « 90 120 500 126 700 
195 62 000 63 100 

| 293 43 200 43 250 
Pee OS. Se: 90 114 400 121 700 
195 56 200 57 900 

293 38 000 38 600 

a see a 90 16 250 18 300 
195 9 080 10 900 

293 6 730 7 890 











Praparat gemessen ist, da es uns nur auf eine erste Ubersicht ankam. Exaktere 
Untersuchungen verlangen sowieso, daB man von Einkristallen, nicht von 
Pulvern ausgeht. 





bo 


is 


a eet eet br ee OS 


—hUlC iC | 2 — 
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Rechnet man nach den Formeln 7-(T — 0) =C baw. pu = 
2,84 xmo.(T — @) die @-Werte und die Momente yu aus, so erhilt man 
die Werte der Tabelle5. Aus dieser liBt sich folgendes entnehmen: 























Tabelle 5 
8-Wert | — 284-Vy,, -(T=6) 
- Peet. ~ Vitwot \ | Mtheoret. 
Oxyd | Selenid | Oxyd | Selenid | 

i OR |  —_ | —s7e _ | 2.6, | 2,56 ' 
rere | —69° | — 920 3,5, | 3,4, | 3,62 
sagt | —37° | —3se 3,5, | 3,5, | 3,68 
Be Pee Pome 10,5 10,4 | 10,6 
er ee —11° | — 59 9,6, | 9,6, 9,6 
OG Sw — 53° | — 63° 4,3, | 4,7, | 4,5 








1. Die experimeniellen u-Werte stimmen, wie zu erwarten, mit 
den theoretisch berechneten befriedigend iiberein. Dies zeigt, daB 
iiberall 3-wertige Ionen vorhanden sind. 

2. Die O-Werte sind bei den Anfangsgliedern gro8, sie werden 
bei den Mittelgliedern klein’) und sind beim Yb wieder groB. 

3. Die O-Werte besitzen durchweg fiir das Oxyd und das 
Selenid das gleiche Vorzeichen. Da die 0-Werte negativ sind, be- 
deutet dies, daB bei tiefen Temperaturen, bei denen die Gitterkrifte 
sich besonders stark auswirken, niedere magnetische Zustinde vor- 
handen sind als bei hohen. 

4. Die 0-Werte sind bei den Oxyden und Seleniden von dhn- 
licher GréBe. Im allgemeinen sind sie bei den Seleniden etwas kleiner 
als bei den Oxyden. Nur beim Schlu8glied, dem Yb, ist der O-Wert 
fir das Oxyd etwas kleiner als fiir das Selenid. 

Besonders wichtig ist fiir unsere Fragestellung das unter 4. genannte 
Ergebnis. Es zeigt, da8 der Einflu8 der Gitterfelder im groBen und 
ganzen in dem erwarteten Sinne liegt: je gréBer die Gitterenergie ist, 
desto gréBer sind bei den hier untersuchten Chalkogeniden auch die 
Abweichungen vom Curtg’schen Gesetz. Freilich sind die Unterschiede 
gering. AuBerdem gibt diese Regel nur eine erste, rohe Anniherung. 


11. Ober das Auftreten 
von Polyverbindungen bei den Chalkogeniden der seltenen Erden 


A. Die Wertigkeit der Metallionen 


Beziiglich der Konstitution der Polyverbindungen ist von 
W. Kiem, K. Metsen und U. v. Voce.) auf magnetischem Wege 


1) Ein ahnliches Verhalten findet sich auch bei anderen Verbindungen; 
vgl. dazu z. B. L. C. Jackson, Proc. physic. Soc. 48 (1936), 741. 

2) W. Kiemm, K. Metser u. H. U. v. Voorn, Z. anorg. u. allg. Chem. 
190 (1930), 123. 
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bereits bewiesen worden, daB die Polysulfide 3-wertige Kationen 
besitzen. Das gleiche gilt fiir die Polyselenide. So wurden z. B. fiir 
Pr,Se, Molekularsuszeptibilitaten gemessen, die denen des Pr,Se, 
praktisch gleich sind. 


B. Die formelmaBige Zusammensetzung 


Alle bisher bekannten Chalkogen-Polyverbindungen der seltenen 
Erden entsprechen der Formel Me,X,. Von den vorhandenen 
X?--Ionen ist also immer nur jedes dritte in der Lage, ein neutrales 
Atom anzulagern. Soweit vorliufige Versuche erkennen lassen, ist 
dies auch bei den Polytelluriden der Fall. Eime Erklirung wird sich 
vermutlich erst geben lassen, wenn man die Gitter kennt. 


C. Die Bestaindigkeit 


1. Allgemeine Betrachtungen. Die Fahigkeit zur Bildung 
von Polyverbindungen steht, wie von W. Briirz?) hervorgehoben ist, 
in engem Zusammenhang mit der Gitterenergie der Stammsubstanz. 

a) Halt man das Anion konstant, so sind die Polyverbin- 
dungen um so bestindiger, je geringer die Gitterenergie ist, d. h. je 
niedriger die Ladung und je gréBer das Volumen des Kations ist. 
So finden sich z. B. beim Casium sehr viele Polyverbindungen; bei 
den anderen Alkalimetallen ist die Tendenz weniger ausgeprigt. 
Ebenso nimmt die Neigung zur Bildung von Polyverbindungen beim 
Ubergang von den Alkaliverbindungen zu denen der Erdalkalien 
und besonders denen der Erden stark ab. 

Dieses Verhalten ist leicht zu verstehen. In diesen Fallen liegt 
im wesentlichen stets die gleiche Anlagerungsenergie vor [z. b. 
bei den Polysulfiden wie La,S,-Anlagerung eines S-Atoms an ein 
S?--Ion*)]. Dagegen wichst die Aufweitungsarbeit mit steigender 
Gitterenergie. 

b) Bei konstantem Kation wichst die Tendenz zur Bildung 
von Polyverbindungen mit steigender GréBe und steigender Ladung 
des Anions. So sind z. B. die Polyjodide und -sulfide viel bestandiger 
als die Polychloride. 

Die theoretische Deutung dieser Erscheinungen ist schwieriger: 
es 14Bt sich dazu etwa folgendes sagen: 


') W. Brrrz, Naturwiss. 18 (1925), 500; vgl. dazu auch A. E. van ARKEL 
u. J. H. pe Borer, Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung, deutsch 
von L. u. W. Kiem, Leipzig 1931, 8. 174. 

2) Von der Einwirkung der Kationen auf die Neutralatome, die die Wirkung 
der Anionen unterstiitzt, sehen wir hier ab. 





a 


h 


e 
b 
li 
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a) Betrachtet man den Ubergang vom Chlorid zum Jodid, 
so wird die Aufweitungsarbeit nicht sehr verschieden sein. Denn 
einerseits wiirde die geringere Gitterenergie des Jodids bei gleicher 
Aufweitung eine geringere Aufweitungsenergie bedingen. Anderer- 
seits muB beim Jodid starker aufgeweitet werden, wodurch sich die 
Aufweitungsarbeit wieder vergréBert. Beziiglich der Anlagerungs- 
arbeit ist folgendes zu sagen. Man kann die Bindungskrifte in einem 
homogenen Komplex wie J, auffassen als polarisierende Wirkung 
eines J --lons auf zwei J-Atome. Vergleicht man einen Cl,” und 
einen J, -Komplex, so wird die entsecheidende GréBe die Polarisier- 
barkeit der neutralen Halogenatome sein. Diese ist beim Jod natiir- 
lich viel gréBer als beim Chlor. Andererseits ist freilich der Abstand 
zwischen lon und Atomen im J, -Komplex gréBer als im Cl,”- 
Komplex, was wieder eine Abnahme der Anlagerungsenergie bedingt. 
Jedoch diirfte dieser letzte Faktor nicht so viel ausmachen, wie der 
erste. Schatzt man alle Einfliisse roh ab, so laBt sich verstindlich 
machen, daf die Polyjodide bestindiger sind als die Polychloride. 
Entsprechendes gilt fiir den Ubergang vom Oxyd zum Selenid. 

8) Beim Ubergang vom Chlorid zum Sulfid ist ohne wei- 
teres klar, daB die Aufweitungsarbeit beim Sulfid viel gréBer 
ist als beim Chlorid. Andererseits diirfte aber wegen der doppelten 
Ladung des Anions und der gréferen Polarisierbarkeit des Chalkogen- 
atoms die Anlagerungsarbeit beim Schwefel ebenfalls sehr viel 
gréBer sein als beim Chlor. Auch hier macht die VergréBerung der 
Anlagerungsarbeit mehr aus als die Zunahme der Aufweitungsarbeit. 
So 14Bt sich verstehen, daB man wohl bestiéndige Polysulfide kennt, 
nicht aber Polychloride. 

2. Die experimentellen Ergebnisse bei den seltenen 
Erden. Geht man von diesen allgemeinen Betrachtungen auf den 
hier vorliegenden Spezialfall iiber, so zeigt sich, daB die theoretischen 
Erwartungen erfillt sind: 

a) Variation des Kations: Wie die nachstehende Zusammen- 
stellung zeigt, sind nur die gréBten Kationen (geringste Gitter- 
energie) in der Lage, Polyverbindungen zu bilden. Beim Yttrium 
und Scandium sind dementsprechend Polyverbindungen tiberhaupt 
noch nicht hergestellt worden. 


Polyoxyde Polysulfide Polyselenide 


a La,S, La,Se, 
ms Ce,S, Ce,Se, 
ae - Pr,Se, 


— — (Nd,Se,) 
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Wihrend man ferner beim Barium noch ein recht bestindiges 
Superoxyd kennt, sind Polyoxyde bei den seltenen Erden unbekannt. 
Ebenso dirfte die Bestindigkeit der Bariumpolysulfide viel gréBer 
sein als die der entsprechenden Lanthanverbindung. 

b) Variation des Anions. a) Die Zahl der bekannten Poly- 
verbindungen nimmt von den Oxyden iiber die Sulfide zu den 
Seleniden zu, ganz wie es nach §. 94 u. 95 zu erwarten war. 

8) Polyhalogenide sind bisher nicht bekannt geworden. 


Fir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit sind wir der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft zu Dank verpflichtet. Ferner 
unterstiitzten uns Herr Generaldirektor Dr. Dr. Ing. e. h. WitHELM 
Frerr sowie die Auer- Gesellschaft durch die Uberlassung von Aus- 
gangsmaterial, wofiir wir auch an dieser Stelle danken méchten. 


Zusammenfassung 


1. Durch Einwirkung von Selenwasserstoff auf die Oxyde baw. 
Chloride wurden die Sesquiselenide von La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, 
Er, Yb sowie von Y und Sc hergestellt. Beim La, Ce, Pr und Nd 
erhielt man auBerdem Polyselenide der Formel Me,Se,, beim Nd 
allerdings nicht in reiner Form. 

2. Es werden die Farben, Dichten, Réntgendiagramme und die 
magnetischen Daten der dargestellten Verbindungen bestimmt und 
die Ergebnisse erdrtert. 

8. Es wird eine Ubersicht iiber die bisher bekannten Poly- 
verbindungen der seltenen Erden gegeben. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1937. 
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